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Vorwort zur ersten Auflage.

Dieses Buch ist aus dem Wunsche entstanden, fiir das seit Jahren
vergriffene vortreffliche Werk ,,Die Chemie der organischen Farb-
stoffe von R. Nietzki‘ einen Ersatz zu bieten. Urspriinglich beab-
sichtigte ich, diese Arbeit in Gemeinschaft mit dem ausgezeichneten
Kenner der Farbstoffchemie Herrn Professor Dr. Paul Friedlander
in Darmstadt auszufithren. Mitten in der Arbeit haben sich jedoch
diesem Vorhaben #uBere Schwierigkeiten in den Weg gestellt, weil
der Genannte durch andere literarische und berufliche Arbeiten den
Fortgang der Bearbeitung nicht so férdern konnte, wie er gern wollte.

Infolgedessen habe ich mich in freundschaftlicher Ubereinkunft
mit Herrn Professor Friedlander — allerdings schweren Herzens —
entschlossen, die begonnene Arbeit allein zu Ende zu fithren: Sie soll
eine gedringte Ubersicht iiber die Chemie der organischen Farb-
stoffe einschlieBlich der wichtigsten natiirlichen Farbstoffe bieten,
wie sie sowohl fiir den Studierenden als auch fiir den der Farbstoffchemie
fernerstehenden Chemiker zweckmaBig ist. Insofern macht das vorliegende
Buch auf Vollstindigkeit keinen Anspruch, als einmal der gewaltige
theoretische Stoff nur ganz auswéihlend und zusammenfassend behan-
delt werden durfte und andererseits von einer Aufzihlung aller ein-
zelnen Farbstoffe mit Riicksicht auf die vorhandenen Tabellenwerke
abgesehen wurde. In dem allgemeinen Abschnitte iiber die wichtigen
Bezichungen zwischen Farbe und Konstitution sind nur die grund-
legenden Arbeiten erwihnt, wahrend bei der Besprechung der einzelnen
Farbstoffklassen auch Sonderbetrachtungen theoretischen Inhaltes ver-
wertet wurden.

Andererseits habe ich davon abgesehen, die altbekannten Literatur-
nachweise bei jeder einzelnen Gelegenheit wieder aufzunehmen. Die
mustergiiltige Art der Registrierung chemischer Literatur gestattet
hier weitgehendste Beschrinkung. Wo Hinweise gegeben wurden,
sollen sie unmittelbar zum Nachschlagen und Lesen auffordern. Auf
die Nennung der Namen der verschiedenen Mitarbeiter von Forschern
ist der Raumersparnis halber durchweg verzichtet worden. Dagegen
habe ich, obwohl ein unmittelbares Bediirfnis seit dem Zusammen-
schluB der deutschen Farbstoffabriken nicht mehr vorliegt, den Farb-
stoffen in Klammern die darstellende Fabrik noch beigefiigt.

Ich bin mir bewullt, daB das Werk von R. Nietzki, welcher die
gesamte Entwicklung der Farbstoffindustrie mit erlebt und mit ge-
fordert hat, vieles vor einer Darstellung voraus hatte, welche im wesent-
lichen auf eine Lehrtétigkeit, auf Literaturstudium und eine freund-
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liche Beziehung zu den Farbstoffabriken aufgebaut ist. Sicher werden
sich deshalb manche Méangel zeigen und Fehler eingeschlichen haben,
um deren Mitteilung ich meine Fachgenossen bitte.

Herr Direktor Dr. Richard Weissgerber - Duisburg hatte die
Freundlichkeit, den Abschnitt Teer- und Zwischenprodukte einer Durch-
sicht zu unterziehen, wofiir ich ihm herzlich zu Dank verpflichtet bin;
Herrn Privatdozent Dr. Walter Gerlach - Frankfurt a. M. danke ich
fir die Durchsicht des Abschnittes Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution chemischer Verbindungen, soweit physikalische Theorien
in Frage kamen. Herr Dr. Adolf Sieglitz - Miinchen hat mich viel-
fach bei der Abfassung unterstiitzt, auch einigen guten Freunden bin
ich fiir manchen wertvollen Rat dankbar verpflichtet. Mein friiherer
Mitarbeiter Herr Dr. Berthold Stein - Elberfeld hatte die Freund-
lichkeit, die Korrektur mitzulesen.

Frankfurt am Main, 4. Januar 1921.
Fritz Mayer.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Die zweite Auflage schlieBt sich insofern eng an die erste an, als
an den Grundlinien der Darstellung nichts geindert worden ist. Da-
gegen sind eine Anzahl Abschnitte neu iiberarbeitet worden: In dem
einleitenden iiber die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
ist nach reiflicher Uberlegung die Begriffsbestimmung zwischen konti-
nuierlicher und selektiver Absorption fallen gelassen und die ganze
Darstellung nur auf ,,Absorption schlechtweg gegriindet. Hier habe
ich mich des sachverstindigen Rates von Herrn Professor Dr. E. Ma-
delung in Frankfurt a. M. erfreut, dem ich bestens danke. Auch
Herr Direktor Dr. R. Weissgerber - Duisburg hat mir wiederum bei
dem Abschnitt ,,Der Steinkohlenteer und die Zwischenprodukte® in
liebenswiirdiger Weise zur Seite gestanden. In den folgenden Abschnitten
ist versucht worden, wo es notwendig erschien, zu gréB8erer Klarheit
und Schiirfe des Ausdruckes zu gelangen. Alle neueren Forschungen
sind, soweit ich sie fiir wertvoll hielt, beriicksichtigt worden. Etwas
starker iiberarbeitet sind die Beziehungen zwischen Farbe und Konsti-
tution bei Triphenylmethanfarbstoffen und die Abschnitte ,,Anthra-
chinonfarbstoffe’‘ wie auch ,,Indigoide Farbstoffe*.

Besonderes Augenmerk habe ich auf die Ausmerzung noch vor-
handener Schreib- und Druckfehler gerichtet. Einige bewidhrte gute
Freunde haben mir wiederum wertvolle Ratschlige gegeben. Herrn
Dr. Arthur Wolfram, welcher die Freundlichkeit hatte, die Korrek-
turen zu lesen, danke ich auch an dieser Stelle herzlich.

Frankfurt am Main, 15. September 1923.
Fritz Mayer.
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Allgemeiner Teil.

Einleitung.

Seitdem die Menschen sich der Webstoffe bedienen, ist auch ihr
Bediirfnis an Farbstoffen nachweisbar, um den von Natur unansehn-
lichen Geweben eine Farbung zu verleihen und sie dadurch zu ver-
schonern. Sicher liegt diesem Wunsche eine triebmifige Nachahmung
der Natur zugrunde, welche durch die Farbenpracht in Tier- und
Pflanzenwelt dem Menschen ein anfeuerndes Beispiel gibt. So mag
die Freude an Farbe entstanden sein, die sich urspriinglich in einfachster
Weise durch Bemalung von Gegenstinden jeder Art duBerte, ja bis
zur Tatowierung des eigenen Korpers verstieg.

Um diesem Triebe gerecht zu werden, haben die alten Vélker mit
groflem Aufwand von Scharfsinn und Geduld neben der Verwendung
von Mineralfarbstoffen Pflanzen aufgesucht, deren Sifte Farbstoffe
fiir die verschiedensten Zwecke liefern konnten. Ein weiterer Schritt
war dann der Anbau solcher Pflanzen, welche als Triger wertvoller
Farbstoffe erkannt worden waren. So ist uns zuverldssig bekannt,
daB die Indigo- wie die Krappflanze schon im frithen Altertum an-
gepflanzt wurden. Und wieviel Geist und Beobachtungsgabe tritt erst
bei der firberischen Verwendung der Purpurschnecke zutage, die den
Purpurfarbstoff lieferte, welcher in bezug auf Preis und Ansehen ein
Vorbehaltsgut der Vornehmen und Reichen war.

Noch wihrend des ganzen Mittelalters war man auf die Pflanzen
als Farbstofferzeuger angewiesen. Erst mufite auf den Triitmmern der
Alchemie die Wissenschaft Chemie erstehen, muflte der Vorstellung
von der Vis vitalis, die zur Bildung ,,organischer’ Verbindungen nach
Ansicht der Chemiker am Beginne des 19. Jahrhunderts noch erforder-
lich war, durch Friedrich Wéhler ein Ende bereitet sein, ehe sich
die organische Chemie als Grundlage jeder Farbstoffsynthese entwickeln
konnte. Hier setzte dann die wissenschaftliche Bearbeitung der natiir-
lichen Farbstoffe ein, aus ihnen entstanden Abbauprodukte verschie-
denster Art, in welchen man Verbindungen der aromatischen Reihe
kennen lernte. Mit dem Jahre 1856, dem Zeitpunkte der ersten Dar-
stellung eines Teerfarbstoffes, des Mauveins, hebt ein neues Zeit-
alter an. Bildungsbedingungen und Zusammensetzung der Farb-
stoffe wurden erforscht, und die Entwicklung brandet in den zwei
groBen Marksteinen unserer Zeit, dem Alizarin und dem synthe-
tischen Indigo. Es erweist sich, daB Gesetze fir die Zusammen-
setzung einer Verbindung, die Farbstoffnatur besitzt, ableitbar sind.

Mayer, Farhstoffe. 2. Aufl. 1
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So lautet denn die erste Frage: Was ist ein organischer Farbstoff ?
Bei der Beantwortung ist zu beriicksichtigen, dal zwei ganz verschie-
dene Eigenschaften vorhanden sein miissen, um diese Natur zu ge-
wihrleisten. Einerseits muB der Stoff eine farbige organische Ver-
bindung sein, andererseits bedarf er der Fahigkeit, auf der Faser sich
dauvernd befestigen zu lassen.

Beide Beziehungen haben in den letzten Jahrzehnten eine umfassende,
ausgedehnte und vielseitige Bearbeitung gefunden. Die verschiedenen
Farbeweisen sind nach wissenschaftlichen Gesichtspunkten erforscht
und erkannt worden als Vorginge, die gewisse chemische und physi-
kalische Eigenschaften der Verbindungen als Grundlage besitzen; die
Farbe einer Verbindung andererseits steht wiederum in engstem Zu-
sammenhang mit der Anordnung der Atome im Bau des Molekiils, so
daBl man von Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution reden darf.

Beziehungen zwischen Farbe und Xonstitution chemischer
Verbindungen.

Zum Verstindnis dieser Beziehungen ist eine genaue Kenntnis er-
forderlich, wieso uns sinnfillig der Eindruck einer Farbe vermittelt
wird; diese Betrachtungsweise wird gleichzeitig eine Erweiterung des
Begriffes farbiger Verbindungen bringen.

Licht, welches von der Sonne kommt, 16st in unserem Auge die
Empfindung weiflen Lichtes aus. Ein Strahl solchen Lichtes 1i3t sich
durch ein Prisma in ein Band einfacher, nicht weiter zerlegbarer Licht-
arten aufspalten, welche durch verschiedene Wellenlinge bzw. Schwin-
gungszahl (Frequenz) gekennzeichnet sind. Diese einfachen Lichtarten
ithben nun auf das Auge einen Reiz aus, der als Farbigkeit empfunden
wird. Wahrend physikalisch eine unendliche Zahl von Lichtarten — eben
durch die Wellenlinge — unterscheidbar ist, sind dem Auge nur Unter-
schiede etwa von Rot, Orange, Gelb, Griin, Hellblau, Dunkelblau und
Violett merkbar, und zwar wirkt die Verkleinerung der Wellenlinge
(VergréBerung der Schwingungszahl) im Sinne von Rot nach Violett.
Alle Lichtarten, welche jenseits von Rot oder Violett liegen, sind dem
Auge nicht sichtbar. Ihr Vorhandensein 148t sich aber z. B. durch die
photographische Platte nachweisen. Das dem Auge sichtbare Gebiet
umfaBt die Lichtarten der Wellenlingen 0,00080 mm bis 0,00040 mm.
Diec jenseits von Rot liegenden Lichtarten nennt man ultrarote
(0,33 mm bis 0,00080 mm), die jenseits von Violett liegenden ultra-
violette (kleiner als 0,00040 mm).

Licht erscheint dem Auge aber auch dann als farbig, wenn eine
der Farben des Spektrums in gréBerer Intensitit im Vergleich zu
Lichtstrahlen der Sonne vorhanden ist als die iibrigen oder wenn
eine dieser Farben fehlt. In ersterem Falle empfindet man als Farbe
diejenige, welche in groflerer Intensitét vorhanden ist, in letzterem
die sog. Komplementér- oder Ergéanzungsfarbe, z. B. beim
Fehlen von Gelb das Blau. Das Auge ist des weiteren nicht imstande
zu entscheiden, oh eine Farbe weiter zerlegbar ist, so erscheint z. B.
die Mischung von Rot und Violett als purpurfarben.
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Wenn ein Lichtstrahl auf eine chemische Verbindung fillt, so wird
ein Teil des Lichtes zuriickgeworfen (reflektiert), ein weiterer verschluckt
(absorbiert) und ein dritter durchgelassen. Dieser Vorgang kann unter-
sucht werden durch den auf das Auge ausgeiibten Reiz oder besser
durch Untersuchung mittels des Spektralapparates. Der durchgelassene
Teil der Lichtstrahlen enthilt nun die von der chemischen Verbindung
gegebenenfalls absorbierten oder reflektierten Lichtstrahlen nicht mehr,
dies zeigt sich, abgesehen von der Farbianderung, bei der spektral-
analytischen Untersuchung, z. B. der Losungen chemischer Verbin-
dungen. Im Absorptionsspektrum erscheinen die Stellen absorbierter
Gebiete schwarz. Es konnen dies Linien sein (hauptséchlich nur bei
Gasen) oder schmilere und auch breitere Binder (Absorptionsbanden).
Was die reflektierten Strahlen anlangt, so werden diese hiufig eine
andere Zusammensetzung haben als die auffallenden Strahlen. Es er-
scheinen z. B. Fuchsin - Krystalle in der Reflexion griin, in der Durch-
sicht rot. Farbstofflosungen und Auffirbungen, soweit sie nicht
ganz aullerordentlich stark sind, zeigen diese Erscheinung bei der Re-
flexion nicht.

Die Anderung der Farbe des auffallenden Lichtes ist daher in der
Regel bedingt durch das Fehlen der absorbierten Lichtstrahlen. Das
Auge erkennt daher das Gemisch der iibrigbleibenden Farben als die
Ergéanzungs- oder Komplementarfarbe zu der absorbierten Farbe.

So entspricht einerseits der

absorbierten Farbe die erscheinende Farbe
Violett Griingelb
Indigo Gelb
Blau Orange
Blaugriin Rot
Griin Purpur

und andererseits der

absorbierten Farbe wieder die erscheinende Farbe

Griingelb Violett
Gelb Indigo
Orange Blau

Rot Blaugriin
Purpur Griin.

Die Farbe einer chemischen Verbindung, welche absorbiert, ist des-
halb bestimmt als Komplementirfarbe zu derjenigen oder denjenigen
Farben, welche der Absorption zum Opfer gefallen ist. Da nun das
weille Licht verschiedenen chemischen Verbindungen auch verschiedenc
Farbe erteilt, mulBl die Ursache dieser Erscheinung in der Konstitution
der einzelnen Verbindung liegen. Damit ist die Farbe einer chemischen
Verbindung in Abhéngigkeit von der Konstitution gebracht.

Uberraschenderweise findet sich bei einem Teil der farblosen Ver-
bindungen ebenfalls Absorption. Nur liegt bei diesen die Absorption
in dem unserem Auge unsichtbaren — ultraroten oder ultravioletten —
Teile des Spektrums, so dafl der ganze Absorptionsvorgang keinen Ein-
fluB auf das sichtbare spektrale Gebict ausitbt. Theoretisch unter-

1*



4 Allgemeiner Teil.

scheiden sich solche Verbindungen in nichts von farbigen, da sie so
gut wie diese absorbieren, nur in einem anderen spektralen Gebiet.
Gelingt es durch Einfithrung gewisser Atome oder Atomgruppen in
das Molekiil einer Verbindung, welche in einem dem Auge unsichtbaren
Spektralgebiete absorbiert, die Absorptionsbanden in den sichtbaren
Teil zu verlegen, so ist der Fall gegeben, daf aus einer farblosen, aber
schon absorbierenden Verbindung durch Anderung der Konstitution
eine farbige entsteht.

Im einfachsten Fall fithrt dies zu einem Vorriicken von Banden
aus dem Violett tiber Griin und Gelb nach Rot, wobei die Farbe
der Verbindung von Gelb itber Rot, Violett nach Griin wandert. Sind
die Absorptionsbanden im Rot angelangt, so kénnen bisher im ultra-
violetten Gebiet stehende Absorptionsbanden bei weiterer Anderung
der Konstitution nach Violett usw. verschoben werden, so daB wieder
Verbindungen gelber Farbe entstehen [Theorie vom Gelb 2. Ordnung?)].
Die hier geschilderte ideale Reihenfolge kann durch das Zusammen-
treffen in verschiedener Richtung wirkender Konstitutionsinderungen
gestort werden, was meistens der Fall sein wird.

Man nennt nach Schiitze?) den Ubergang in der Richtung Gelb
nach Grim Farbvertiefung, den enigen von Griin nach Gelb Farb-
erhohung, diejenigen Gruppen, welche farbvertiefend wirken, auch
bathochrom, die farberhhenden hypsochrom.

Demnach ist die Farbigkeit einer Verbindung, wie sie dem Auge
erscheint, nur ein Sonderfall einer allgemeinen Fahigkeit chemischer
Verbindungen, néamlich der Absorption der Lichtstrahlen. Verbindungen.
welche im Ultrarot oder Ultraviolett absorbieren, sind daher nur in
der Lage der Absorptionsstreifen oder Bénder von farbigen verschieden
und im physikalischen Sinne als farbig zu betrachten, trotzdem sie
unserem Auge als farblos erscheinen. Es gilt daher nicht, den Zusammen-
hang zwischen Farbe und Konstitution, sondern den Zusammenhang
zwischen Absorption und Konstitution zu erforschen. Fiir die Farb-
stoffe jedoch, von welchen in diesem Buche die Rede sein soll, kommt
als einschrinkende Bedingung hinzu, dafl die Absorption solcher Ver-
bindungen im sichtbaren Teil des Spektrums liegen muB.

Die wichtigste Beobachtung, welche in dieser Hinsicht gemacht
worden ist, stammt von C. Graebe und C.Liebermann3):

»,Wenn man die gefirbten Metallsalze farbloser organischer Sduren
unberiicksichtigt 148t, so ergibt sich die allgemeine Regel, daf} alle
gefirbten organischen Verbindungen, soweit sie iiberhaupt in bezug
auf jhr Verhalten gegen Reduktionsmittel untersucht sind, durch diese
entfarbt werden. Hierbei nehmen sie entweder direkt Wasserstoff auf,
ohne daf3 dabei andere Elemente aus dem Molekiil austreten, und dies
ist der allgemeine Fall, oder es wird Sauerstoff durch Wasserstoff er-
setzt, was nur bei den Nitro- und Nitrosokorpern stattfindet. Diejenigen

1) Piccard: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1845. 1913.
%) Es erscheint zweckmiBig, diese Bezeichnung — im Gegensatz zu den

Wiinschen einzelner Forscher — beizubehalten.
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 1, S. 106. 1868.
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Farbstoffe, zu welchen sich Wasserstoff hinzuaddiert, miissen entweder
Elemente mit unvollstindig gesittigten Valenzen besitzen oder es sind
in ihnen Atome in einer innigeren Lagerung, als zu ihrem Zusammen-
hang im Molekiil notwendig ist, vorhanden.‘

Uber diese grundlegende Tatsache ist man auch heute noch nicht
wesentlich hinausgekommen, nur kann mit Riicksicht auf die oben
erorterte, breitere Fassung der Aufgabe eine groflere Anzahl von Be-
obachtungen verwertet werden, indem sich ergeben hat, daf allen
Verbindungen mit Doppelbindungen in der Regel Absorption im engeren
Bereich von Ultraviolett bis Ultrarot zukommt. In all den Fillen, wo
farbige Verbindungen keine Doppelbindungen besitzen, bleibt die Mé6g-
lichkeit der Deutung der Konstitution unter Annahme von Doppel-
bindungen bzw. unvollstindiger Valenzabsittigung anzustreben.

Es findet sich weiter, daB die Anzahl der Doppelbindungen und ihre
Lage zueinander eine Rolle spielt, ferner daB Verbindungen, welche
konjugierte Doppelbindungen oder gar solche mehrfach enthalten, eine
besondere Wirksamkeit in optischer Beziehung entfalten. Dagegen ist
die Tatsache, welche Atome durch die Doppelbindung verkniipft sind,
grundsitzlich nicht von der Bedeutung, als dafl iiberhaupt eine solche
vorhanden ist.

Die organischen Farbstoffe leiten sich fast ohne Ausnahme von
isocyclischen und heterocyclischen Ringen der aromatischen Reihe ab.
Die Muttersubstanzen der Farbstoffe sind daher Benzol und Homologe,
Naphthalin, Anthracen usw., Pyridin, Chinolin, Acridin u. a. hetero-
cyclische Verbindungen.

Alle diese Stammverbindungen haben Doppelbindungen und ab-
sorbieren daher, meist aber noch in niheren Gebieten des Ultravioletts.
Der Ubergang in Verbindungen, die dem Auge farbig erscheinen, kann
durch die Einfithrung neuer ungesiittigter Gruppen mit Doppelbin-
dungen bewirkt werden. Es tritt also auf diese Weise ein Verschieben
der Absorptionsbanden ein. Die hauptsichlichsten Gruppen solcher
Art sind u. a.:

. die Athylengruppe —CH = CH—
. die Carbonylgruppe >C = 0O
. die Carbimgruppe > C = N—
. die Azogruppe —N = N—
. die Azoxygruppe —N = 1I\T—-
|

0]

W N =

C

6. die Nitrosogruppe —N = O
7. die Nitrogruppe —N<O
Y (0] (0]
It Il
N N
8. die chinoide Gruppe, z.B. | | oder m I
Y )

N\
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O.N. Witt hat den verschiebenden EinfluBl, den diesc Gruppen
auf die Absorption ausiiben, in der sog. Chromophortheorie?!) zu-
sammengefaft, welche besagt, dal Farbigkeit organischer Verbindungen
nur zustande kommt bei ein- oder mehrmaliger Einfithrung dieser
Gruppen in die betreffende Verbindung und daB} die Stoffe, welche
solche Chromophore enthalten, Chromogene genannt werden. Hat
auch dieser Gedanke, welcher iiber die von Graebe und Liebermann
geschaffene Vorstellung nicht hinausgeht, nur lehrhaften Wert, so
ist die klare Bezeichnung der vorher aufgezahlten Gruppen als Chromo-
phore ungemein zweckméBig; auch als Arbeitshypothese ist die Witt-
sche Fassung ebenso fruchtbar gewesen. Heute noch ist daher die Ein-
teilung der organischen Farbstoffe nach den Chromophoren, welche sie
enthalten, die beste und zweckmiBigste.

Schlieflich hat Witt der Beobachtung Ausdruck verliehen, dafl
neben der farbgebenden (Chromophor) auch die farbverstirkende
Wirkung eines ,,Auxochroms* notig sei. In erster Linie scheint die
Hydroxylgruppe (OH) wie die Aminogruppe (NH,) berufen zu sein,
solchen EinfluB ausiiben zu konnen. Witt glaubte, dafl den Auxo-
chromen die weitere Wirkung zukomme, der farbigen Verbindung Farb-
stoffeigenschaft zu verleihen, d.h. sie fahig zu machen, sich mit der
Faser zu verbinden, was in dieser allgemeinen Form jedenfalls nicht
richtig ist.

H. Kauffmann nennt ein Auxochrom eine Atomgruppe, die, ohne
chromophore Eigenschaften zu besitzen, bei anmittelbarer Verkettung
mit dem Benzolkern die Farbe verstirkt. Die Hydroxylgruppe ist
weniger wirksam wie die Aminogruppe, letztere gewinnt bei Substitution
der Wasserstoffatome durch Alkyle an Kraft; eine solche Substitution
verringert andererseits die Kraft der Hydroxylgruppe. Einfithrung von
Siureresten schwicht beide, bei der Hydroxylgruppe bis zur Vernichtung
der Wirkung. Endlich zeigt sich, daBl die Stellung der Auxochrome
von Bedeutung ist. Der von Kauffmann aufgestellte Verteilungs-
satz der Auxochrome besagt: Haften zwei Auxochrome am gleichen
Benzolring eines Chromogens, so ist die Farbvertiefung des Isomeren
am groBten, in welchem die Auxochrome in p-Stellung zueinander
stehen.

Die als Besonderheiten frither gegeniibergestellten Verbindungen,
bei welchen durch verhiltnismaBig geringe Anderung Farbe erzielt
oder verschwunden ist, finden auf Grund der geschilderten Tat-
sachen ihre natiirliche Erklirung, wie die nachfolgenden Beispiele be-
weisen.

1. Dichtere Lagerung der Doppelbindungen bewirkt Absorption im
sichtbaren Teil des Spektrums.

AN HC = CH
| | o C=CH,
\/ HC=CH

Benzol (farblos) Fulven (gelb)

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 9, S. 522. 1876; Journ. of the chem. soc.
Abstr. Bd. 179, S. 356. 1876.
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b=l

HCoy 5 o Oll B 5~ o S
H;Cq CGH5 H4Ce CoH,
Tetraphenylithylen (farblos) Dibiphenylenidthylen (rot)
H,C H,C
5 s> co ) | s> co
H,Cq H,Ce
Benzophenon (farblos) Fluorenon (orange)

2. Haufung von Doppelbindungen bewirkt Absorption im sicht-
baren Teil des Spektrums.

Stilben CoH;—CH = CH—CH; (farblos).

Diphenylbutadien CgH;,—CH = CH—CH = CH—CgH; (farblos).

Diphenylhexatrien C;H;—CH = CH—CH = CH—CH = CH—C H;
(hellgelb).

Diphenyloctatetraen
CH;—CH = CH—CH = CH—CH = CH—CH = CH—CgH; (goldgelb).

Aceton CH,—CO—CH, (farblos).

Diacetyl CH,—CO—CO—CH; (gelb).

Triketopentan CH;—CO—CO—-.CO—CH; (orangerot).

3. Hiufung und dichtere Lagerung iibt eine stirkere Wirkung aus.

0C—-CO
| |
CsH,—CO—CO—C,H, H,Ce— C.H,
Benzil Phenanthrenchinon
(gelb) (orange)

Ist schon die Beziehung einfacher physikalischer Eigenschaften zur
chemischen Konstitution sehr selten voéllig aufgeklart, so wachst die
Schwierigkeit, sobald versucht wird, das Auftreten von Absorptions-
banden mit der chemischen Konstitution in eine klare Beziehung zu
bringen. Schon iiber das Wesen der Valenz wie auch der Doppelbin-
dungen ist keine allgemein verwertbare Vorstellung vorhanden, wenn
auch zu hoffen steht, daBB mit der fortschreitenden Einsicht in den Bau
des Atoms auch diese Fragen gelost werden.

Was nimlich den atomistischen Vorgang bei der Absorption betrifft,
so sind bei dem heutigen Stande der Forschung nur wenig bestimmte
Vorstellungen méglich. Die altere klassische Elektrodynamik bzw.
Elektronentheorie ging von der Vorstellung aus, daB im Inneren der
Molekiile gewisse elektrisch geladene und schwingungsfihige Bestand-
teile vorhanden seien, welche durch die elektrischen Krifte der ein-
dringenden Lichtwellen in Schwingungen versetzt werden. Diese
Schwingungen werden um so stérker, je genauer die Frequenz des
Lichtes mit der FEigenfrequenz dieser Bestandteile iibereinstimmt.
Nimmt man ferner an, dal eine Diémpfung (Reibungskraft) vorhanden
ist, so wird die auffallende Energie um so stirker absorbiert, je stiarker
die angeregten Schwingungen sind. Die Hauptabsorptionsstellen werden
daher bei den Eigenfrequenzen der genannten Bestandteile liegen. Man
iibersieht dann leicht, daB eine Verschiebung der Absorptionsgebiete
nach Rot dann eintreten mufl, wenn die schwingungsfahigen Bestand-
teile stirker belastet werden, andererseits fithrt eine schwichere Bindung
ebenfalls zu langwelligeren Absorptionsstellen wie eine stiarkere Bindung.
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So verlockend diese Theorie auch ist und so gut sie sich scheinbar
bei den verschiedenen Folgerungen zu bewédhren scheint (Beziehung
zwischen Absorption und Dispersion), so ist sie doch unvereinbar mit
den neueren Anschauungen der Physik, welche sich aus der Quanten-
theorie ergeben. Nach dieser Theorie nimmt man an, daf3 die Molekiile
sich in einer groBen, aber diskreten Zahl von Zustdnden verschiedener
Energie befinden konnen und daf der Absorptionsvorgang darin be-
steht, daB Uberginge solcher Zustinde ineinander unter der Wirkung
des Lichtes stattfinden. Die Frequenz des Lichtes soll dann proportional
der Energiedifferenz der dabei umgewandelten Zustéinde sein. Da man
gegenwirtig durchaus nicht in der Lage ist, bei Molekiilen verwickelterer
Bauart Bestimmtes iiber diese Zustinde auszusagen, scheint eine Be-
schrinkung auf das Zusammentragen allgemeiner chemischer Er-
fahrungstatsachen geboten.

Steht somit die Entwicklung zuverlassiger Theorien zwar noch im
Anfangsstadium, so muf3 doch anerkannt werden, daff durch die Er-
weiterung des Begriffes der Farbigkeit im Sinne der Absorption die
Verstandlichkeit der Erscheinungen ungemein gewonnen hat. Es lafit
sich die Ermittlung der Absorptionsbanden nicht nur heute schon zur
Kennzeichnung der farbigen Verbindungen verwenden, sondern es ist
begriindete Aussicht, dafl sich allméhlich von der chemischen Seite
aus durch quantitative Festlegung der Abhéngigkeit der Absorptions-
banden von der Konstitution der Verbindungen noch vertiefte Gesetz-
maBigkeiten begriinden lassen. Von der physikalischen Seite aus wird
vielleicht dereinst die rechnerische Beziehung durch Formeln #@hnlich
wie bei der Molekularrefraktion moglich werden. Solchen Untersuchun-
gen konnte auch fiir die Farbstoffsynthese ein groBer Wert zukommen.

Es wird ferner verstindlich, warum gerade die kondensierten aro-
matischen Kohlenwasserstoffe (Benzol, Naphthalin, Anthracen und die
verwandten heterocyclischen Verbindungen) als Mutterstoffe fiir Farb-
stoffe fast ausschlieBlich in Betracht kommen. Sie besitzen dank ihrer
Konstitution scharfe Absorptionsbanden im Ultraviolett, und der Ein-
tritt weiterer ungesittigter Gruppen bringt sofort Farbe hervor, weil
dadurch die Absorptionsbanden in erster Linie nicht etwa eine Aus-
dehnung, sondern eine Verschiebung erleiden.

Uber die Wirkung der einzelnen Chromophore wie auch iiber die
Versuche, statt der chinoiden Formulierung grofler Farbstoffklassen
ganzen Komplexenl) ungesittigten Charakter, also Chromophoreigen-
schaften, zuzuweisen, ferner iiber die Ursache der sog. Halochromie-
farbungen wird bei den einzelnen Farbstoffklassen eine Erérterung
stattfinden.

Die Messung der Absorption.

Die elektromagnetische Theorie sagt aus, dafl das Licht aus elek-
trischen und magnetischen Kraftfeldern besteht. Beide Krifte sind

1) Georgievics, G. v.: Chemiker-Zeit. 1920, S. 41; Dilthey: Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S. 261. 1920; Kehrmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 54, S.659. 1921 u. a.m.
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zeitlich periodisch und stehen senkrecht zur Fortpflanzungsgeschwindig-
keit des Lichtes. Sie sind ferner auch rdumlich periodisch, d. h. sie
wechseln in einem festen Zeitpunkt perio-

disch in ihrer GroBe. Diese doppelte i ,~& ‘
Periodizitit bedingt eine Fortpflan- m N }
|

cm T /
hwindigkeit =3-1010 —, /
zungsgeschwindigkeit ¢ — 3 o W/ ,

Unter Wellenlinge (1) (Abb. 1) versteht Abb. 1
man die Lange der rdumlichen Periode, e
unter Schwingungszeit (7) die Lénge
der zeitlichen Periode des Lichtes. Die Frequenz. (v) ist die Zahl der

— — — Zu spiterer Zeit.

Schwingungen in der Zeiteinheit » = % . Zwischen diesen GréBen be-

steht die Beziehung 1 = ; .

Die Anzahl der Wellen auf der Strecke 1 cm ist » =% und heillt
Wellenzahl (4 in cm). Diese Bezeichnung ist in der neuzeitlichen Spektro-
skopie allgemein eingefiihrt. .

Als Einheit fiir die Wellenlinge A wird die Angstrém-Einheit =
10-8 cm (A.-E.) angewandt. Ist z. B. die Wellenlinge der roten Wasser-
stofflinie H, = 0,0006563 mm, so ist sie in Angstrém-Einheiten 6563
A.-E., in u (tausendstel Millimeter) ausgedriickt 0,6563 u, in puu (million-
stel Millimeter) 656,3 uu. Mit Ricksicht auf den Gebrauch in physi-
kalischen Arbeiten schligt V. Henri vor, statt der 1-Werte die Werte
von »-1071% in die Kurventafeln einzutragen.

In den im folgenden gegebenen Beispielen von Absorptionskurven
ist statt der Abhingigkeit von der Wellenlinge die Abhingigkeit von
der Wellenzahl oder von der Schwingungszahl benutzt. Hartley, der
cinen Teil der Methoden geschaffen hatte, gebrauchte statt der oben

. 1
genannten Wellenzahl pro ecm die Wellenzahl pro mm, d. h. m
m
statt .
A cm
So ist z. B.:
Wellenlinge () . . . . . . . . . ... fiir 300 s = 3000 A.-E.,
Wellenzabhl proecm. . . . . . . . . . . ... .= %_8 = 33333,33,
auch reziproke Angstrém-Einheit genannt (r. A.-E.) 3000 -
Wellenzahl pro mm . . . . . . . . .. .. ... = 3000-10=7 — 3333.33,
3-10%
i — 2V __qot5
Schwingungszahl . . . . . . . . .. ... .. .. 3000.10=% 1015,

Die Aufgabe ist nun, zu messen, welcher Bruchteil des Lichtes be-
stimmter Wellenlinge oder Farbe unter gleichen Versuchsbedingungen
absorbiert wird.

Die Hypothese von Lambert besagt hierzu, daB beim Durchgang
von Licht bestimmter Wellenlinge durch eine Schicht jedes Schicht-
element die Intensitit um den gleichen Betrag schwicht.
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Dann erleidet Licht von der Intensitdt J beim Durchgang durch
ein Schichtelement dz eine Schwichung dJ oder

dJ = —KJdx.

K kann nur von der chemischen Natur der Substanz und von der Wellen-
lainge des betreffenden Lichtes abhingig sein.

Integriert man diese Gleichung zwischen den Grenzen z = 0, wo
J =Jgist und x = d, wo der Wert = J einzusetzen ist, so ergibt sich

@:d z=d
i
z=0 z=0
daraus
InJ —InJ,=—Kd,
J J
— _Kd- — o-kd. _ ~kd
In J, d; 7, et J=J,e

J, ist dann die Intensitit des einfallenden, J die des austretenden
Lichtes, d die Dicke der durchstrahlten Schicht, e die Basis der
natiirlichen Logarithmen. Je grofler K, um so geringer braucht die
Schichtdicke d zu sein, damit die Intensitit des eindringenden Lichtes
um einen bestimmten Bruchteil abnimmt.

Das Reziproke der Grofle des Weges, mit dem die einfallende In-
tensitit im Medium auf {; des Wertes abnimmt, wird nach Bunsen
und Roscoe der Extinktionskoeffizient genannt. Setzt man in
der Gleichung J = J,+-e ¥ nun e *=a, also J = J,a%, und nennt

. 1
den Extinktionskoeffizienten «, so ergibt sich aus der Definition o = g

und der obigen Gleichung
1

—,lGJonoa"‘_ oder & =a
und durch Potenzieren
a=10"%, also J=J,107%¢.

Dieser Wert (x) heiit Absorptionskonstante.

LaBt man nun die Schichtdicke unveréndert und @ndert statt dessen
die Konzentration der Losung, so kann man nach Beer die Annahme
machen, daBl die Schwichung des eintretenden Lichtes in jedem Schicht-
element der Intensitit J und der Konzentration ¢ proportional ist.

Nimmt man Losungen von der Konzentration ¢, und ¢, und er-
mittelt, daB bei den Schichtdicken d, fiir ¢; und d, fiir ¢, die Licht-

schwiichung, welche in dem VerhiiltnisT ausgedriickt ist, die gleiche
0

ist, so ergibt sich ¢;d, = ¢yd,. Die Schichtdicken miissen umgekehrt
proportional den Konzentrationen sein, damit die Losungen gleich stark
absorbieren (Beersches Gesetz).

Die Giltigkeit dieses Gesetzes muB im einzelnen Fall durch den
Versuch bewiesen werden. Sie versagt, wenn das Losungsmittel mit
dem zu untersuchenden Stoff chemisch in Reaktion tritt. Ubrigens
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ist noch der EinfluB der Temperatur auszuschalten. Beriicksichtigt
man auch die Konzentration, so erhidlt man aus dem Ansatz
dJ =—KcJdx
genau wie oben durch Integration und Umformung die Formel
J=dJy-10-2°4,
wo ¢ die Konzentration in Grammolen pro Liter ist und ¢ dann als
die molare Absorptionskonstante bezeichnet wird.

Die Untersuchung wird nun so ausgefiihrt, daBl man entweder den
Extinktionskoeffizienten bestimmt oder die Anderung der e-Werte mit
der Wellenlinge miBt, indem man durch Anderung der Schichtdicken
bzw. der Konzentration die Grenzen der Absorption iiber das Spektrum
feststellt.

Zur unmittelbaren Bestimmung des Extinktionskoeffizienten ver-
gleicht man die Intensitit einer Lichtquelle, welche durch die zu unter-
suchende Losung gegangen ist, mit der Intensitit der gleichen Licht-
quelle, welche man meBbar schwichen kann. Stellt man auf gleiche
Helligkeit ein, so gelingt es, den Extinktionskoeffizienten zu berechnen.
Die Schwichung geschieht durch mefbare Verinderung der Spaltteile
(Rauchglas-Keile) oder besser auch polarisierende Vorrichtungen. Durch
Ermittelung der Extinktionskoeffizienten fiir eine groBere Anzahl von
Wellenlingen erhdlt man einen genauen Aufschlu} iiber die von der
Losung bewirkte Lichtschwdchung innerhalb der benutzten Spektral-
gebiete. Zur Untersuchung auch des ultravioletten Teils des Spektrums
dient ferner eine Methode von Konrad Schifer!), welche darauf
beruht, daBl man zwei Lichtquellen, von denen die eine ein Zehntel so
stark wie die andere ist — die erstere durch das Losungsmittel — die
zweite durch die im Losungsmittel aufgeléste Substanz schickt und auf
der photographischen Platte die Stellen gleicher Schwirzung bei be-
kannter Expositionsdauer mifit, wobei man nach einer von Schwarz-
schild angegebenen Formel aus der — verschiedenen — Expositions-
dauer die Intensititen berechnen kann.

Die zweite, urspriinglich von Hartley- Baly?) ausgearbeitete
Methode liefert fiir die verschiedenen Schichtdicken nur angeniherte
Werte, welche sich nach dem Beerschen Gesetz auf eine bestimmte
Konzentration umrechnen lassen. Je geringer die Schichtdicke ist, um
die Grenze der Absorption eintreten zu lassen, um so stirker ist die
Ahsorption an dem betreffenden Punkt des Spektrums.

Fiir die Ausfithrung der Messung bedient man sich eines Spektral-
apparates, dessen wesentlichster Teil ein Prisma ist, welches zur Zer-
legung der anzuwendenden Lichtquelle in Strahlenbiindel dient. Man
erhilt bei Anwendung weilen Lichtes dann das bekannte spektrale
Spaltlicht. Durch eine angebrachte Skala kann man die Lage der ein-
zelnen Spektralgebiete bestimmen.

Bessere Ergebnisse erzielt man durch Verwendung von Spektro-
graphen, bei welchen photographische Aufnahmen der absorbierenden

1) Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 32, S. 25{f. 1920.
2) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 47, S. 685. 1885.
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Gebiete gemacht werden. Man eicht die Apparate durch Festlegen be-
kannter Wellenlingen als Eichungslinien und wertet dann die Skala
oder die Platte danach aus. Um verschiedene Schichtdicken herstellen
zu koénnen, benutzt man ein Gefil aus zwei ineinanderschiebbaren,
mit Glas- oder Quarzplatten verschlieBbaren Glas- bzw. Quarzréhren
und Vorratsbehilter, die ohne weiteres verschiedene Schichtdicken her-
zustellen gestatten. Als Lichtquelle wird Auer- oder Nernstlicht ge-
wihit fir Beobachtungen im

"Jmm”‘q”’wm/’/e” /Ha’mw Ultraviolett Eisenlichtbogen ; fir

S (S
[S] Q S .
4 oSS \?, «‘»‘; .‘-'; % ‘Si S oo0 photogrz‘alphlsehe M_esspngen muf
[ sooo die Belichtungszeit in Vorver-
q6000 suchen ermittelt werden?).
S .
w00 Zur graphischen Darstellung
35 2 nach Hartley (Abb. 2 und 3)
N
N
2 i 2000 &
X N ,,Jc/lm pauﬂgszaﬁ/en (/faﬂ/ey}
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Abb. 2. Abb. 3.
B 1 (nact . Krystallviolett (entnommen aus
e ) W.Schlenk: Ber. d. Dtsch.
7 Banden 1) 3691—3730 (r. A.-B.) Chem. Ges. Bd. 47, 8. 1677. 1914).
2) 3820—3848 .,
3) 3915—3935 .. verwendet man nun ein Koordi-
i natensystem, in welchem man
8) 4204—4209 ., als Abszissen die Wellenzahlen
7) 4266—4292

pro mm, von Hartley ,,Schwin-
gungszahlen* genannt, fiir die Grenzen der Absorption auftrigt, als
Koordinaten die Logarithmen der Schichtdicken in mm bezogen auf
die verdiinnteste Losung. Man wihlt die Logarithmen, um auf engeren
Raum ein moglichst groBfes Gebiet von Schichtdicken iibersehen zu
konnen. Jeder Punkt, an welchem in der Kurve ein Ab- und Wieder-
aufsteigen derselben eintritt, ist ein solcher, an welchem fiir das be-
nachbarte Gebiet die stirkste Absorption vorhanden ist, hier liegt also
ein Absorptionsstreifen. Aus der mehr oder minder groBen Steilheit
des Ab- und Aufstieges der Kurve laBt sich schlieBen, ob das Band
scharf oder verwaschen ist.

1) Die Methoden konnen zur Farbstoffanalyse Verwendung finden. Vgl
J. Formanek und E. Grandmougin: s. Literaturiibersicht.
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sorption.

Der Nachteil der Methode von Hartley - Baly ist, daB sie nur
Ergebnisse liefert, die mehr qualitativen Wert besitzen, weil diese

Untersuchung, wie J. Bie-

Z

y/4

lecki und V. Henril) 50 -10
anfithren, gewdhnlich mit
Eisenbogen oder Eisenfun- 45 A 05
ken vorgenommen wird, \\_//\
d.h. mit einer Lichtquelle, 4o 0
welche von der Schwin- E’ \ :)
gungszahl 4300 ab sehr ¥, \ 205>
schwache Linien enthilt. \ / )
Dabei wird oft noch die ,, / #10
Dicke der Schicht zu gro NS ’
genommen, so dafl das . 15
schwacheultravioletteEnde ,§ 3§ § 8§ %8 § S § §
des Spektrums durch das A 5 & ¥ $ I 8 § ¥ ¥
Abb. 4.

Losungsmittel allein noch
mehr abgeschwicht wird.
Daraus entsteht die Tau-
schung, als ob die Absorp-
tion da stirker wire, wo sie im Gegen-
teil immer mehr sinkt.

Konrad Schifer weist ebenfalls
darauf hin, daB die Unterschiede der
Intensititen der Emissionsspektra der
Lichtquelle und der spezifischen Eigen-
schaften der Trockenplatten zu Fehl-
schliissen Anla gegeben haben. Henri?)
bestimmt deshalb die Absorption nach
folgender Weise: Er photographiert eine
groBe Anzahl konstanter Eisencadmium-
funkenspektra bei bekannter Schicht-
dicke nach dem Durchgang durch den
absorbierenden gelosten Stoff und bei
wechselnder Expositionsdauer auf ein
und derselben Platte neben solchen,
welche nur das Losungsmittel bei ver-
schiedener Schichtdicke durchdrungen
haben. Auf der photographischen Platte
werden sodann Punkte gleicher Schwiér-
zung verglichen. Die Berechnung ist &hn-

Durchlissigkeitskurve des
Acetons nach Baly und
Desch,

Richtigé Durchlissigkeits-
kurve des Acetons nach
J. Bielecki u. V. Henri:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges,
Bd. 46, S. 3628. 1913.

) () o~ [>) I
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Abb. 5.

Maximum bei 4=2706.
Aceton nach J. Bielecki und V.Henri:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, 3635,
1913,

lich wie bei dem oben beschriebenen Verfahren von K. Schafer, welches
zeitlich spiter veréffentlicht wurde. Auf diese Weise gewinnt man quan-
titative Messungen, die sich wesentlich von den Messungen der Hart-
le yschen Methode unterscheiden, wie die Kurvenbilder (Abb. 4 und 5)

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 2
3627, 3650. 1913; Physikal. Zeitschr. Bd. 14,

819. 1912; Bd. 46, S. 1304, 2596,
S. 55, 1913.
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zeigen. Henri trigt im Einklang mit den Forderungen der physi-
kalischen Forschung als Abzsisse die Werte v-10712, als Ordinate die
Logarithmen der molekularen Absorptionskonstante & auf.

Ebenso hat Weigert!) eine neue Methode — vorlaufig nur fiir das
sichtbare Spektralgebiet — ausgearbeitet, die das Absorptionsspektrum
einer bekannten Substanz benutzt und die Wellenlinge aufsucht, bei
welcher die unbekannte Substanz die gleiche Absorption zeigt. Sie ist
daher im Gegensatz zuden vorher geschilderten als eine relative Methode zu
bezeichnen. Endlich hat v.Halban?2) eine Methode zur Messung der Licht-
absorption in Losungen mit Hilfe photoelektrischer Zellen angegeben.

Die Beziehungen zwischen farbigen Verbindungen und Textiltasern.

Das Verhalten farbiger Verbindungen in Losung gegen Faserstoffe
jeder Art ist einmal bedingt durch die Eigenschaften der Faser selbst.
Man unterscheidet tierische und pflanzliche Fasern. Zu den erstercn
rechnet man Seide und Wolle, zu den letzteren Baumwolle, Leinen,
Hanf, Jute, Ramie, Papier und Kunstseide. Die tierischen Fasern sind
Eiweiflverbindungen, welche wahrscheinlich die Eigenschaft von Amino-
siuren von Natur besitzen oder erst durch unbekannte, wihrend des
Farbevorganges hervorgerufene Veranderungen annehmen konnen.
Aminosiduren zeichnen sich durch amphoteren Charakter aus. Also
konnten tierische Fasern mit basischen und sauren farbigen Stoffen
salzartige Verbindungen eingehen. Danach diirfte man annehmen, daf}
der Firbevorgang auf rein chemischer Wechselwirkung ruht. Manche
Beobachtungen sprechen aber dagegen. Es besteht deshalb die Moglich-
keit, daB3 auch physikalische Krifte in Frage kommen, sei es Ober-
flichenanziehung (Adsorption) geldster Stoffe oder Entstehen einer sog.
festen Losung in der Faser (Absorption) oder beide zugleich.

Bei den pflanzlichen Fasern, welche aus Cellulose bestehen, tritt
mit basischen3) und sauren?) (ausschlieflich der sog. substantiven)
Farbstoffen keine dauerhafte Firbung ein. Dies scheint zwar mit Rick-
sicht auf die Konstitution der pflanzlichen Faser fiir die chemische
Farbetheorie zu sprechen, die eben angedeutete Tatsache, dafi aber
saure Farbstoffe bestimmter Konstitution auf Baumwolle ,,direkt
ziehen, 148t auch hier eine einheitliche Auffassung nicht zu. Auch
ist darauf hinzuweisen, daf} auf z. B. mit Metallsalzen getrankter Baum-
wolle beim Ausfarben bestindige ,,Farblacke' entstehen (s. w. unten).
Endlich dndert die Mercerisation der Baumwolle, d. h. eine Behandlung
mit Natronlauge, den Farbton, eine Beobachtung, welche chemisch
wie physikalisch gedeutet werden kann.

Somit lassen sich Fiarbevorginge als chemische (Salzbildung) und
als physikalische (Adsorption an der Oberfliche oder Absorption, d. h.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 49, S. 1496. 1914.
2) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 96, S.214. 1920.

3) Unter basischen Farbstoffen versteht man -—— meist mit Mineralsiuren
gebildete — Salze von Farbstoffbasen.
4) Unter sauren Farbstoffen versteht man — meist Natrium- — Salze von

Farbstoffsiuren.
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Losung in der Faser) auffassen; es ist nicht moglich, sie durch eine ein-
zige Theorie zu erkliren, womit der Streit zwischen physikalischer
und chemischer Farbetheorie beendet ist.

Als wichtige Regel ist zu merken, daB3 Wolle gegen verdiinnte Siuren
verhaltnismiBig unempfindlich ist, wihrend Alkalien zerstorend wirken,
Baumwolle verhilt sich umgekehrt.

Betrachtet man die Farbevorginge im einzelnen, so kommt fir die
Wolle das Féarben mit sauren oder basischen Farbstoffen in Betracht.
Saure Farbstoffe firbt man unter Zusatz von freier Siure, basische in
neutralem oder hiéchstens schwach saurem Bade. Fir die Baumwolle
kommen saure Farbstoffe besonderer Konstitution in Frage, welche
man substantive oder direktziehende nennt und in neutralem oder
schwach alkalischem Bade auffirbt.

Man kennt aber noch andere Methoden, als eine der wichtigsten die
der Beizenfarbung, welche sowohl fiir Wolle wie fiir Baumwolle
Anwendung findet. Eine groBle Anzahl von Farbstoffen besitzt nimlich
die Eigenschaft, auf der Faser mit Metalloxyden wie auch Gerbstoffen
und Olen farbige, und zwar firberisch sehr wertvolle ,,Metallacke zu
bilden. Zu diesem Zweck kann man z. B. entweder die Faser zuerst
mit leicht dissoziierenden Metallsalzen behandeln und dann durch An-
firben im Farbstoffbad die Bildung des Metallackes erfolgen lassen
oder erst den Farbstoff im Bade aufziehen lassen und dann durch
Nachbehandlung mit Metallsalzen den gleichen Vorgang eintreten lassen.
Eine dritte Moglichkeit ist, die Faser der gleichzeitigen Einwirkung
von Metallsalzen und Farbstofflésungen in einem Bade auszusetzen.
Diese letztere recht einfache Firbeweise ist in jilngster Zeit in Aufnahme
gekommen.

Uber die Bedingungen, welche an die Konstitution einer chemischen
Verbindung zu stellen sind, wenn ihr die Eigenschaft zukommen soll,
mit Metalloxyden bestindige auf der Faser haftende salzartige Ver-
bindungen zu liefern, d.h. also beizenziehend zu sein, hatten zuerst
C. Liebermann und St. v. Kostanecki die sog. ,,Beizenregel*
aufgestellt. Sie ging von einem Sonderfall, den Oxyanthrachinonen, aus
und gab an, daBl nur solche Oxyanthrachinone Beizenfarbstoffe seien,
welche zwei orthostindige Hydroxylgruppen enthalten, wie z. B. das

Alizarin: OH

Cco

N

(60
Spiter hat v. Kostanecki gezeigt, dafl auch andere Anordnungen von
Atomgruppen beizenziechende Eigenschaften vermitteln. Die Beizen-
regel von Liebermann und v. Kostanecki 1af3t sich heute nicht
mehr vollig aufrechterhalten, dagegen ist aber A. Werner!) zu

einer befriedigenden allgemeinen Erklirung des Beizenvorganges ge-
kommen.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 1062. 1908.
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Aufbauend auf eine Arbeit von L. Tschugaeff!) hat er die Fest-
stellung gemacht, daBl innere Komplexsalze etwa von der Konstitution

des Glykokollkupfers:
CH,—NH, _ NH,—CH,

| > Cw: |
00 —07 No—C0

welche also nicht oder nur schwer ionisierbar sind, einerseits grofie
Besténdigkeit, andererseits je nach der Natur der koordinativ ver-
ketteten Gruppen verschiedene Farbe zeigen, ferner durch Schwer-
loslichkeit oder Unloslichkeit in Wasser ausgezeichnet sind. War diese
Auffassung richtig, dann muBten alle organischen Verbindungsklassen,
die innere Komplexsalze bilden konnen, auch beizenziehende Eigen-
schaften haben, wenn sie auch natiirlich keine technisch wertvollen
Farbstoffe sind. Tatséichlich hat Werner dies an einer Reihe von
Beispielen bewiesen; beizenziehende Farbstoffe sind daher konstitutio-
nell dadurch gekennzeichnet, dafl sich eine salzbildende und eine zur
Erzeugung einer koordinativen Bindung mit dem Metallatom befahigte
Gruppe in solcher Stellung befinden, daf ein inneres Komplexsalz?)
entstehen kann.

Eine andere firberische Klasse umfafit die Entwicklungsfarb-
stoffe. Bei dieser erfolgt die Bildung des Farbstoffes aus den Kom-
ponenten auf der Faser. Man trinkt die Faser (es kommt fast nur
Baumwolle in Betracht) mit der einen Komponente und entwickelt
mit der zweiten den Farbstoff in meist ganz unldslicher Form und
ausgezeichnet feiner Verteilung. Immer sind es bekannte chemische
Vorginge (Oxydation, Kupplung von Diazoverbindungen mit Kom-
ponenten, Kondensation usw.), welche billig und bequem auszufithren
sind, wie die starke Verwendung solcher Methoden (Anilinschwarz,
p-Nitranilinrot, Griesheimer Rot) zeigt.

Endlich wire noch die Farbeweise der Kiipenfarbstoffe zu be-
sprechen, zu welcher die Methoden zur Firbung der Schwefelfarbstoffe
zu rechnen sind. Hatte man urspriinglich nur auf Schénheit und Glanz
der Farben gesehen, so kommt in neuerer Zeit immer mehr das Be-
streben zur Geltung, moglichst echt, d. h. bestindig gegen zerstérende
Einfliisse aller Art zu firben. Man verwendet zu diesem Zwecke farbige
unlésliche Verbindungen, welche durch Reduktionsmittel, und zwar fiir
Schwefelfarbstoffe mit Schwefelnatrium, fir Kiipenfarbstoffe mit
Hydrosulfit, leicht in wasserldsliche Verbindungen ibergehen, trinkt
die Faser mit dieser Losung, zu welcher sie eine Verwandtschaft besitzen
muB, und laBt durch Oxydation meist mittels Luftsauerstoffs die farbige
unlésliche Verbindung auf der Faser entstehen, wodurch man duBerst
bestindige Farbungen erhilt. Uber die Gruppen, welche bei Kiipen-
farbstoffen eine Verwandtschaft des Reduktionsproduktes zur Faser
verbiirgen, lassen sich keine scharf umrissenen Angaben machen.

1) Journ. f. prakt. Chemie (2) Bd. 75, S. 88. 1907.

2) Vgl. auch hierzu die Arbeiten von P. Pfeiffer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 44, S. 2653. 1911; Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 398, S. 137. 1913; R. Scholl:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, S. 565. 1919.
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Schwefelfarbstoffe kommen nur fiir Baumwolle in Betracht, Kiipen-
farbstoffe fiir beide Arten von Fasern.

So kann man die Farbstoffe auf Grund ihres farberischen Ver-
haltens in folgende Klassen einteilen:

I. basische Farbstoffe;
I1. saure Farbstoffe;

ITI. auf Baumwolle direktzichende Farbstoffe;

1V. Beizenfarbstoffe;
V. Entwicklungsfarbstoffe ;

VI. Kiipenfarbstoffe.

Die Ausfirbungen werden in der Weise hergestellt, dal man auf
das Gewicht der Faser (lose Wolle oder Baumwolle, Garn, Stiickware)
berechnete Farbstoffmengen nimmt und ebenso die Zusitze bemif3t.
Die Art und Dauer der Erhitzung oder Behandlung mit der Loésung
wird nach der Erfahrung ermittelt. Im Zeugdruck gehen im wesent-
lichen die gleichen Vorginge vor sich. Er bezweckt nicht die gleich-
mafige Ausfirbung der Faser, sondern die Erzielung farbiger Muster
auf derselben.

Die Widerstandskraft der mit den Farbstoffen erzeugten Farbungen
gegen Luft, Licht, Wetter, Wind, Wische, Walke, Straflenstaub, Schweil,
Saure und Alkali bezeichnet man als Echtheit. Man ermittelt diese
Echtheiten nach erfahrungsmiBig festgestellten Methoden?!). Hiaufig
laBt sich jedoch aus der Konstitution des Farbstoffes eine Vorhersage
in bezug auf diese Punkte machen. Bei der Lichtechtheit hat man
gefunden, daB es sich um eine Wechselwirkung zwischen der chemisch
nicht unwirksamen Faser und dem Farbstoff handelt, wobei Oxydations-
und Reduktionsvorginge in Betracht kommen. Aus diesem Grunde
kann die Licht- und auch jede andere Echtheit fiir den gleichen Farb-
stoff je nach der Art der Faser verschieden sein. Die Farbentheorie
von Ostwald hat fir die Chemie der Farbstoffe nur die Bedeutung,
daBl mit ihr eine Festlegung (Normung) der Farbtone erfolgen kann.

Die Farbstoffe werden ferner, abgesehen von ihrer Verwendung
zum Zwecke der Fiarbung von Wolle, Baumwolle und Seide, auch als
Anstrich-, Buch- und Steindruckfarben, endlich zum Farben von Leder,
Holz, Papier, Kunstseide und anderen Faserstoffen jeder Art, wie auch
fir Nahrungsmittel, Tinte, Schuhcreme usw. in weitestgehendem Mal-
stabe angewandt. Auch auf die Anwendung der Farbstoffe in der
Heilkunde?) (Pathologie und Therapie) sei hingewiesen. Uber die Eignung
der Farbstoffe fiir bestimmte Zwecke wird bei der Besprechung der
einzelnen Farbstoffklassen Naheres zu sagen sein.

Die deutsche Farbstoffindustrie.

Die Griindung der deutschen Fabriken fillt in die Jahre um 1860;
noch auf der Londoner Weltausstellung von 1862 waren unter 13 Preis-

1) Vgl. hierzu Chemiker-Zeit. Bd. 38, S.154. 1914: Bericht der Echtheits-
kommission des Vereins deutscher Chemiker.

2) Merck, E.: Wissenschaftl. Abhandlungen Nr. 37, Anilinfarben in der
Therapie.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 2



18 Allgemeiner Teil.

trigern 8 englische und franzosische Firmen. Um diese Zeit wurden
in Deutschland fabrikatorische Versuche gemacht, aber die Wiege dieser
Industrie stand in England und Frankreich. Die weiteren Erfolge sind
aber fast ausschlieBlich nicht nur von deutschen Forschern geleistet,
sondern auch von den deutschen Teerfarbstoffabriken ausgebeutet
worden. Die Griinde, weshalb bis vor dem Weltkriege die deutsche
Teerfarbstoffindustrie eine unbestrittene Machtstellung am Weltmarkt
einnahm, liegen darin, daf die chemische Forschung in Deutschland
rechtzeitig die wissenschaftliche Bearbeitung der Chemie der Farbstoffe
in Angriff nahm und sich durch eine enge Verbindung zu den Fabriken,
welche in groBziigigster Weise selbst fiir wissenschaftliche Arbeitsstatten
im eigenen Hause sorgten, stets neue Befruchtung zufithrte und heute
noch zufithrt. Bleibt auch manche wertvolle Einzelheit, die in den
Fabriken gefunden wird, unversffentlicht, so ist doch jede Bedeutung
besitzende Entdeckung im Verein mit Forschern von Ruf aufgeklirt
und in ihrem Wesen erfalt worden. Der Yorsprung, welcher auf diese
Weise erzielt worden ist, ward durch eine glinzende Fabriksgliederung
und eine kaufménnische Vertretung gesichert, welche ihre Fiden iiber
die ganze Welt spann.

Als weiterer Gesichtspunkt kommt die hervorragende Eignung des
deutschen Arbeiters mit seinem Gehorsam, seiner Piinktlichkeit und
seinem PflichtbewuBltsein, Eigenschaften, welche durch die allgemeine
Wehrpflicht entwickelt wurden, in Betracht.

Nicht wenig hat zu diesen Erfolgen aber auch die zweckmilige
deutsche Patentgesetzgebung beigetragen, welche fiir chemische Fr-
zeugnisse nur ein Verfahrens-, kein Stoffpatent kennt, so daf3 nicht
durch einen engherzigen Schutz auf einen Stoff die ganze Forschung
auf Verbesserung von Darstellungsmethoden lahmgelegt ist. Die
wichtigsten deutschen Fabriken?), welche sich in einer Interessengemein-
schaft zusammengeschlossen haben, sind:

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin . . (A)
Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
a.Rh. . . . . . ... 0oL o (B)

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Werk Oehler
in Offenbach a. M., Hauptsitz Frankfurt a. M. . (Gr-E)
Chemische Fabriken vorm. Weiler-ter-Meer in Urdingen

a.Rh.. . . ... o000 (t-M)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Lever-
kusen a.Rh. . . . . . . . ... .00 (By)

Farbwerk Miihlheim a. M. vorm. A. Leonhard & Co.

in MiihJheim a. M. (im Besitz der Firma L. Cassella

& Co. in Frapnkfurt a. M.). . . . . . . . . .. (L)
Farbwerke vorm. Meister Lucius u. Briining in Hoechst

a. M.
Kalle & Co., A.-G., in Biebrich a. Rh.. . . . . . . (K)
Leopold Cassella und Co., G.m. b. H.,in Frankfurta.M.. (C)

In der Schweiz niedergelassen sind u. a.:
Anilin- und Extraktfabriken vorm. Joh. Rud. Geigy
in Basel . . . . . . ... ... L. (Gy)

1) Umfassende Zusammenstellung aller Fabriken in Schultz: Farbstoff-
tabellen.
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Chemische Fabrik vorm. SandozinBasel . . . . . . . (S)
Farbwerke vorm. Durand, Huguenin & Co.in Basel . . (D. H)
Gesellschaft fiir chemische Industrie, A.-G., in Basel. (G)

Die in Einklammerung angegebenen Zeichen werden des weiteren
abkiirzungsweise verwandt.

Die Farbstoffe werden im Handel in einer Fabrikmarke geliefert,
welche sich stets gleichbleibt, so da8 der Firber mit gleichen Mengen
immer gleiche Farbtone erzielt. Dies wird dadurch erreicht, dafl bei
der Darstellung stirker ausfallende Erzeugnisse mit Zusitzen (Koch-
salz, Glaubersalz) abgeschwicht, schwichere mit stirkeren Erzeugnissen
aufgebessert werden. Die Buchstabenbezeichnungen hinter dem Farb-
stoffnamen nehmen hiufig auf den Farbton Bezug, so bedeutet Blau R,
2R, 3R... rotstichige Blaus, G. ist die Abkiirzung fiir gelbstichig,
B. fir blaustichig. Die Bezeichnung W. deutet auf Wollfarbstoffe,
H. W. auf Halbwollfarbstoffe, S. auf das Vorhandensein einer Sulfo-
gruppe oder einer Bisulfitverbindung.

An technischer Bedeutung haben die basischen Farbstoffe infolge
hoherer Anspriiche an Licht- und Waschechtheit, trotz klarer und leb-
hafter Farbténe, im letzten Jahrzehnt sebhr verloren. GroB ist das
Bediirfnis nach sauren Wollfarbstoffen und nach Baumwolle direkt
firbenden Azo- und Schwefelfarbstoffen, welche fiir viele Verwen-
dungsgebiete geniigende FEchtheit besitzen. Gr6Beren Anspriichen
dienen die Beizenfarbstoffe und endlich die Kiipenfarbstoffe, die trotz
verhiltnismiBig hohen Preises mehr und mehr an Bedeutung ge-
winnen.

Der Verkaufswert der jahrlichen Erzeugung an Teerfarbstoffen war
vor dem Kriege fiir Deutschland mit 250 Millionen Mark anzusetzen.
Etwa 709, aller Farbstoffe dienen zur Herstellung von Schwarz, etwa
159% von Blau und der Rest verteilt sich auf die iibrigen Farbtone.

Der Steinkohlenteer und die Zwischenprodukte.

Der Rohstoff fiir alle kiinstlichen Farbstoffe ist der Steinkohlen-
teer. Er bildet sich bei der trockenen Destillation der Kohle unter
LuftabschluB. Anfinglich als Nebenprodukt bei der Leuchtgasfabri-
kation erhalten, wird er heute auBler bei dieser vorwiegend auf den
(den Kohlenzechen angeschlossenen) Kokereien im grofiten MaBstabe
gewonnen. Die in Deutschland erzeugte Menge betrug 1913 1,4 Mill.
Tonnen Teer.

Zu diesem Zwecke wird die Kohle in Tonretorten unter Luftabschlufl
erhitzt, wobei sie in Koks iitbergeht, wihrend Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff, Teer und Gas (Leuchtgas bzw. Kokereigas) entweichen.
Aus den Gasen koénnen Benzol und seine Homologen durch Absorption
herausgewaschen werden. Der Teer bildet eine dickfliissige schwarze
Masse vom spez. Gewicht 1,1—1,25, welche in den Teerdestillationen
nach fast vollstindiger Entfernung des obenauf schwimmenden Am-
moniakwassers einer Destillation unterworfen wird, wobei man die
Destillate nach ihrem spezifischen Gewicht getrennt auffingt. Es
werden folgende Fraktionen gewonnen:

2%
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Spez. Gewicht Siedepunkt Ausbeute
I. Leichtol. . . . . . . . 0,91—0,99 80—170° 2,5— 69,
IL. Mittelol. . . . . . . . 1,0 —1,02 170—250° 10 —129;
III. Schwerol . . . . . . . 1,03—1,05 250—300° 8 —109,
IV. Anthracensl. . . . . . 1,06—1,11 300—400° 18 —209,

Als Rickstand bleibt Pech zuriick (50—609%,). Durch weitere
Fraktionierung, z. T. auch durch Anwendung chemischer Trennungs-
und Reinigungsverfahren!) (Ausziehen der Phenole durch Natronlauge
und der Pyridinbasen durch verdiinnte Schwefelsdure, Behandlung mit
konz. Schwefelsiure zur Entfernung der ungesittigten Verbindungen
durch Verbarzung oder Polymerisation, wobei neben wertlosen Abfillen
z.'T. auch wertvolle Harze, wie z. B. Cumaronharz, gewonnen werden),
lassen sich folgende wichtige Verbindungen erhalten:

Aus dem Leichtol: Benzol, Toluol, Xylole, Cumol, Phenol,
Pyridinbasen und daneben schon Naphthalin.

Aus dem Mittelol: Naphthalin, Phenol und Kresole.

Aus dem Schwer- und Anthracendol: Naphthalin, Anthracen,
Acenaphthen, Carbazol und Chinolinbasen.

Der Gehalt des Teers an diesen wichtigen Ausgangsstoffen ist im
Durchschnitt etwa:

Benzol. . . . . . . . . ... ... 0,6 —0,8 9
Toluol . . . . . . . . . . . . ... 0,2 —0,3 9
Xylole. . . . . . ... ... ... 0,1 —0,2 9,
Phenole . . . . . . . . . .. ... 0,3 —0,7 9%
Kresole . . . . . . . .. .. ... 0,5 —0,8 9,
Naphthalin. . . . . . . . . .. .. 3,0 —8,0 9,
Carbazol . . . . . . . . . . . ... 0,25—0,309,
Pyridinbasen . . . . . . . . . . .. 0,05—0,109,
Anthracen . . . . . . . . . .. .. 0,4 —0,5 9%

Die abfallenden Anteile finden vielfache gewerbliche Anwendung
(Heizole, Motorensle, Waschéle fiir Benzolwascher, Imprégnierole, ferner
neuerdings Teerfettole, hergestellt durch lingeres Erhitzen hochsieden-
der Anthracenéle mit oder ohne Anwendung von Druck).

Damit sind aber nur die wichtigsten Stoffe genannt, welche im
Steinkohlenteer enthalten sind. Die wissenschaftliche Durchforschung
hat bis jetzt mehr als 100 chemische Verbindungen feststellen kénnen,
und es werden immer noch neue gefunden.

Die auf Seite 22 folgende Tafel?) zeigt die im Steinkohlenteer vor-
kommenden Verbindungen.

Fiir die Bildung dieser Verbindungen bei der*trockenen Destillation
der Steinkohle liegen zwei Moglichkeiten vor. Man kann einmal an-
nehmen, dafl die Kohle, welche nach neueren Vorstellungen aus hoch-
molekularen, verwickelt zusammengesetzten Verbindungen besteht, zu-
nichst bei der trockenen Destillation Zersetzungsprodukte der alipha-
tischen Reihe liefert, welche unter Einwirkung der hohen Temperatur

1) Die Abscheidung von Kohlenwasserstoffen und heterocyclischen Ver-
bindungen mit reaktionsfihiger Methylengruppe ist durch Schmelzen mit Natrium
nadglich (Fluoren, Inden).

%) Mit freundlicher Erlaubnis aus A. Spilker, O. Dittmer und R. WeiB-
gerber: ,,Kokerei und Teerprodukte der Steinkohle. Halle: W. Knapp. 1920.
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in die genannten aromatischen Verbindungen iibergehen (Polymeri-
sation).

Beweise hierfirr schienen durch die von Berthelot ausgefithrten
grundlegenden Arbeiten gegeben, wonach aus Acetylen beim Durch-
leiten durch glihende Rohren viele im Steinkohlenteer vorhandenen
Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. Neuerdings sind diese Arbeiten von
R.Meyer unter Benutzung von elektrischen Rohrenofen bei einem Tem-
peraturoptimum von 600—800° wieder aufgenommen worden, wobei
beim Durchleiten einer Mischung von Acetylen und Wasserstoff fast alle
im Steinkohlenteer aufgefundenen Verbindungen nachgewiesen wurden.

Eine andere Annahme wire die, daB in der Kohle die aromatischen
Stoffe in Form ganz oder teilweise hydrierter Verbindungen, welche man
sich zu groferen Komplexen, sei es in polymerer Form oder auf andere
Weise, vereinigt denken muf, bereits vorgebildet vorhanden sind und
beim Erhitzen zu einfacheren Molekiilen aufgespalten werden.

Hierfir sprechen die Versuche Piktets, dem es glickte, durch
Ausziehen aus der Kohle, allerdings in verschwindender Menge, hydrierte
aromatische Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Dazu kommt, daB es
demselben Forscher sowie Wheeler, ferner Bornstein, Fr. Fischer
und Gluud und anderen gelang, durch Verkokung der Kohle bei
niederer Temperatur (400—500°) einen Teer zu erhalten, welcher als
eine Vorstufe (Primirteer) des Kokereiteers angesehen werden kann
und in der Tat bei Uberhitzung (bei Temperaturen von 700—1000°)
in den Kokereiteer iibergeht. Dieser Teer, den man heute auch als
Tieftemperatur- oder Urteer bezeichnet, enthélt neben reich-
lichen Mengen von Phenolen (30—509%, Phenol, Kresole, Xylenole und
hohere Homologe) Kohlenwasserstoffe, unter welchen neben aro-
matischen Verbindungen auch Paraffine (10—159,), hydrierte aro-
matische Kohlenwasserstoffe und ungesittigte Verbindungen in reich-
lichen Mengen auftreten. Unterschiede gegen den Kokereiteer zeigen
sich aber auch in der Verteilung der einzelnen Stoffe. So findet sich
Benzol meist nur in geringer Menge vor, ferner treten Naphthalin und
Anthracen nur in Spuren auf, dagegen herrschen die methylierten Homo-
logen des Benzols und Naphthalins bei weitem vor (wahrscheinlich auch
die methylierten Phenanthrene und Anthracene). Die Paraffine gehoren
anscheinend ausschlieBlich der normalen Grenzreihe an. Unger den
ungesittigten Verbindungen sind Olefine mit offenen Ketten, daneben
aber auch homologe Indene und Cumarone nachgewiesen worden.

Endlich sind als Begleitstoffe noch aliphatische Ketone sowie
Mercaptane und andere unbekannte Schwefelverbindungen vorhanden,
schlieBlich auch geringe Mengen aromatischer Basen, darunter auf-
fallend viel primére. Die Bildung der aromatischen Verbindungen des
Kokereiteers hitte man sich dann nach dem heutigen Stande der For-
schung im wesentlichen durch Dehydrierung und Entmethylierung,
teilweise auch (nach F. Fischer und H. Schrader) durch Reduktion
der Phenole vorzustellen. Letzterem Vorgang, der iibrigens auch in Ab-
wesenheit von Wasserstoff durch die sog. ,,Krackung® bei Phenolen
moglich ist, wiirde ein Teil des Benzols und seiner Homologen seine
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Steinkohlenteer.
Destillat Destillationsriickstand (Pech)
Wasser, Leichtdl Mittelsl Schwersl Anthracensl Benzollssliche Unlésliche
Ammoniak Stoffe: Stoffe:
usw. | |
Pyren, Chrysen Koks (Kohlen-
u. unbekannte stoff)
Verbindungen
Kohlen- Stickstoffhaltige Ver- Phenole:
wasger- bindungen:

stoffe:

Fluoren, basische: neutrale: unbekann-

Phenan-  Acridin, Carbazol, ter Kon-
thren, Flu- Hydro- Benzo- stitution
oranthen, acridin carbazol,
Anthracen, und unbe- Indol
Methylan-  kannte
thracen, Basen
festes Pa-
raffin
Kohlenwasserstoffe: Basen: Phenole:

I | |
Naphthalin, «- und g-Me- Methylchino- - und g-

thylnaphthalin, 1-6-, 2-6-, lin,Dimethyl- Naphthol
2-7-, 2-3-Dimethylnaph- chinolin
thalin, Diphenyl, Acenaph-
then, Paraffine
Kohlenwasserstoffe: Basen: Sauerstoffhaltige Verbindungen:
neutrale: Phenole:
Methylinden, Toluidin, Chi- i |
hydrierte Naphthaline, nolin, Iso- Methylcuma- Phenol, o-, m-
Paraffine chinolin  ron, Acetophe- und p-Kresol,
non Xylenole
Stickstoffhaltige Ver- Sauerstoff- Schwefel-
Kohlenwasserstoffe: bindungelglz haltige haltige
- - : : : T — Verbin-  Verbin-
Paraffine: Olefine: SK;E:;:,I. aromatische:  basische: neutrale: dungen: dungen:
tigte: ‘
l
Pentan, Penten, Cyclopen- Benzol, Pyridin, - Acetoni- Aceton, Schwefel-
Hexan  Hexen, tadien, Te-  Toluol, und g-Pico- tril, Ben- Cumaron kohlen-
und ihre Hepten, trahydro- Athyl- lin, &-x- zonitril, stoff,
Homologe Okten benzol, benzol, und «-y-Lu- Pyrrol Thiophen
Dihydro- p-, m-, tidin, Tri- Thiotolen
benzol 0-Xylol, methylpy- Thioxen
Mesitylen, ridine, Thio-
Pseudo- ili naphthen
cumol,
Hemilithol,
Hydrinden,
Durol,
Styrol,
Inden, Me-

thylinden
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Entstehung verdanken. Die Paraffine sowie ein Teil der Olefine diirften
bei den Verkokungstemperaturen praktisch restlos vergast werden.

Aus dem Gesagten erhellt, dal Temperatur, LadegroSe der Retorten
und Druck sowie Zusammensetzung der Kohle einen wesentlichen Ein-
fluB auf die Menge und Art der einzelnen entstehenden Verbindungen
haben miissen, Erwigungen, welche durch jahrzehntelange Beobachtung
vollauf bestétigt worden sind.

Die wichtigsten fiir die Farbstoffindustrie in Frage kommenden
Handelsmarken der Teerindustrie sind:

Benzol 909,, Reinbenzol, Reintoluol, Reinxylol, Rohnaphthalin-
preSgut, Reinnaphthalin, Acenaphthen 909,, Carbazol 909, Anthra-
cen 40—609, und Phenol 39--409,.

Aus den 8o erhaltenen Ausgangsstoffen kénnen die Zwischenprodukte
durch eine Anzahl Umsetzungen, welche sich im wesentlichen fiir alle
Verbindungen gleichbleiben, dargestellt werden.

Hierzu dienen hauptsichlich:

1. Die Nitrierung, d. h. die Behandlung mit Salpetersidure zwecks
Einfithrung der Nitrogruppe (NO,). Durch Verédnderung der Stérke der
Salpeterséure, der Temperatur und durch Zugabe der wasserbindenden
Schwefelsdure wird die Ausfithrung den Eigenschaften der einzelnen Ver-
bindungen angepaBt.

CeHg +- HNO; = CH;NO, 4+ H,0.

2. Die Aminierung (in den meisten Fallen durch Reduktion der
Nitroverbindungen erreicht).

CH;NO, +-3H, = CHNH, +2H,0.

3. Die Sulfierung, d.i. die Einfilhrung der Gruppe SOgH durch
Behandeln mit Schwefelsiure, deren Konzentration zusammen mit
der Temperatur und Dauer der Einwirkung durch die Eigenschaften
der zu sulfurierenden Verbindung bestimmt wird.

CeHy + HSO, = CzH;SOH + H,0.

4. Die Alkalischmelze zur Umwandlung der nach 3. gebildeten
Sulfosiduren in Phenole.

CH;SO;H + NaOH = C,H;OH + NaHSO,.

5. Die Einfiihrung von Halogen durch unmittelbare Chlorierung
usw. oder durch Diazotierung der Aminoverbindungen und Verkochen
der diazotierten Base bei Gegenwart von Halogenkupfersalzen.

CH; +Cl, = CH;Cl + HCl,
CeH;NH, » C;H;—N=N—-Cl - C;H,;Cl .

Auf den folgenden Tabellen sind die vom Benzol, Toluol und Naph-
thalin sich ableitenden wichstigsten Verbindungen!) zusammengestellt,
die aus Anthracen gewonnenen sind mit Riicksicht darauf, daB sie z. T.
schon Farbstoffe sind, im Abschnitt ,,Anthrachinonfarbstoffe*‘ behandelt.

1) Eine gute Zusammenstellung der Zwischenprodukte der Teerfarbenindustrie
findet sich in Herzogs ,,Chemische Technologie der organischen Verbindungen*
(Heidelberg 1912) von P. Friedlander; ihr sind auch die folgenden Tabellen
nachgebildet.
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Besonderer Teil.

Nitrofarbstoffe.

Konstitution und Bedeutung. Die Einfithrung der Nitrogruppe in den
Benzolkern verschiebt die Absorption nach dem sichtbaren Teil des Spek-
trums. Das farblose Benzol geht in das schwach gelbe Nitrobenzol iiber,
Nitronaphthalin ist gelb; aber erst mit dem Eintritt auxochromer Grup-
pen in das Molekiil gelangt man zu farberisch brauchbaren Verbindungen,
und zwar finden nur solche nitrierte Phenole, welche die Nitrogruppe
zur Hydroxylgruppe in o-Stellung angeordnet haben, Anwendung.

Die naheliegende Annahme, dal den o-Nitrophenolen die tautomere
Konstitution 0]

s

zukomme, ist nicht unbedingt notwendig, wenn auch Hantzsch?)
aus Silbersalzen der Nitrophenole mit Halogenalkylen in geringer Menge
sehr leicht dissoziierbare Ather erhielt, welche im Gegensatz zu den
Isomeren farbig waren.

Die technische Bedeutung der ganzen Farbstoffgruppe liegt in den
rein gelben Farbungen, wobei man allerdings den Nachteil mit in den
Kauf nehmen muBl, dafl alle Nitrofarbstoffe auf der tierischen Faser
nur sehr geringe Echtheit besitzen. Durch das Licht scheint allméhlich
eine Reduktion der Nitrogruppe zur Azoxy- —N=N— oder zur Azo-

il

(0)
gruppe —N=N— einzutreten, was zur Braunung der Farbung fiihrt.
Einzelne Farbstoffe. 2-4-6-Trinitrophenol (Pikrinsiure)

OH
|

021\1-0—1\102

No,

Die Pikrinsiure ist der am frithesten angewandte, kiinstliche orga-
nische Farbstoff, 1771 von Woulfe aus Indigo durch Einwirkung von
Salpetersiure erhalten. 1842 erkannte Laurent ihre Konstitution
und gewann sie aus Phenol. Eine bessere Bildungsweise wurde in der
Einwirkung von Salpetersiure auf o- und p-Phenolsulfosiure gefunden,
welche die Sulfogruppe und die entsprechenden Wasserstoffatome bei
der Einwirkung von Salpetersiure gegen die Nitrogruppe leichter aus-
tauschen als das Phenol die Wasserstoffatome.

CeH,(OH)(SOgH) 4 3HNO; = CyH,(OH)(NOy), + H,80, + 2H,0.
Die Verwendung der Pikrinséure als saurer Woll- und Seidenfarb-
stoff hat wegen der schlechten Licht- und Waschechtheit der Firbungen

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 39, S.1073. 1906; Bd. 40, S. 330. 1907;
Bd. 45, S. 85. 1912.
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sehr nachgelassen, ihre Bedeutung liegt heute auf dem Gebiete der
Sprengstofftechnik.
Viktoriaorange (Safransurrogat) ist ein Gemisch von Natron-
salzen von o- und p-Dinitrokresol,
CH, CH,

0,N—, O,N. OH
NO, NO,
OH

entstanden durch Behandlung rohen Kresols mit Salpeterséiure. Der
Farbstoff wurde zum Firben von Nahrungsmitteln benutzt, ist aber
seiner Giftigkeit halber heute verboten. Dagegen dient das Kaliumsalz
der o-Verbindung als Mittel gegen Raupenschiden in Wildern und den
Hausschwamm (Antinonnin [By])).
Martiusgelb (Naphthylamingelb, Naphthalingelb u. a.)
OH

|
|/ N N\~NO,
4

NO,

Das 2-4-Dinitro-x-naphthol wurde zuerst von Martius durch
Einwirkung von Salpetersiure auf «-Diazonaphthalin erhalten, kann
aber auch durch unmittelbares Nitrieren von «-Naphthol gewonnen
werden. Zur Vermeidung von Oxydationsvorgéngen ist es vorteilhafter,
zuerst das «-Naphtho! durch Einwirkung von Schwefelsdure in die 2-4-
Naphthol-disulfosiure zu verwandeln und dann die Sulfogruppen gegen
Nitrogruppen vermittels Salpetersiure auszutauschen. Der Farbstoff
besitzt im Gegensatz zu der Pikrinsiure keinen bitteren Geschmack
und wird zum Firben von Nahrungsmitteln verwandt. Fiir die Anwen-
dung in der Wollfirberei wirkt die schwere Léslichkeit hinderlich sowie
die Eigenschaft, beim Erhitzen (Biigeln) von der gefirbten Faser zu
sublimieren. Beides wird vermieden, wenn man eine Sulfogruppe in
das Molekiil einfithrt. So erhalt man das

Naphtholgelb S (2-4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfoséure)

Es unterscheidet sich von dem Martiusgelb kaum in seinem Farbton
und ist der am meisten benutzte Nitrofarbstoff. Da eine unmittelbare
Sulfurierung des Martiusgelb nicht durchfiihrbar ist, 148t man die Ein-
wirkung von Schwefelséiure auf «-Naphthol so lange andauern, bis drei
Sulfogruppen, davon eine in den zweiten Kern (vorzugsweise in der
Stellung 7), eingetreten sind und nitriert dann, wobei zwei Sulfogruppen
ersetzt, die dritte in Stellung 7 erhalten bleibt.
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Zu teuer sind isomere Dinitronaphthol-sulfosduren aus 2-Naphthol-
8-sulfosiure (Croceingelb) und aus 2-Naphthol-4-8-disulfosiuren.
Dasselbe gilt auch von dem Tetranitro-a-naphthol (Heliochrysin
[M] — Sonnengold). Weitere Nitrofarbstoffe, die voriibergehend zur
Verwendung kamen, sind Palatinorange (B) (Tetranitrodiphenol),
Salicylgelb (Nitro-brom-salicylsiure) und Aurantia (Hexanitro-

. . /Csﬂz(Noz)a
diphenylamin) HN\CQH2(N02)3~
hautreizenden Wirkung abgekommen.

Die Einwirkungsprodukte von Cyankali auf Nitro- und Dinitro-
phenole sind von starker Farbe und heien Purpurate. Bei Dinitro-
phenolen (nur solche mit den Nitrogruppen in Metastellung zueinander
reagieren) ist der Eintritt eines oder zweier Nitrilreste unter Re-
duktion einer Nitrogruppe zur Nitroso- oder Hydroxylamingruppe
festgestellt worden.

Hierher gehért die Isopurpursédure, welche aus Pikrinsiure auf
dem gleichen Wege entsteht und der die Konstitution:

OH

0,N—"\~NH(OH)
No-{ JcoN

|
NO,

Von letzterem ist man wegen seiner

zuerteilt wird.

Das Ammoniaksalz war kurze Zeit als grenat soluble im Handel.

Gute Alkali- und Lichtechtheit und ebensolche Verwandtschaft zur
Wollfaser zeigen Nitrofarbstoffe, welche durch Einwirkung von Chlor-
dinitro-benzol auf Amino- und Diaminodiphenyl- oder Phenylnaph-
thylamino-sulfosiuren entstehen, und zwar gut deckende, aber etwas
stumpfe gelbe Farbungen erzeugen.

Als Beispiel sei Amidogelb E (M) genannt:

SO,H SO,H

| |
HyC—"\~-NH— N ~-NO, NH-—, —NO
NH, = Cl T HC- _NH—

NO, NO,
SchluBbetrachtung: Eine weitere Mannigfaltigkeit erscheint bei der
geringen Anzahl der zur Verfiigung stehenden Grundverbindungen
schwer moglich und ein kiinftiger Ausbaun der Klasse der Nitrofarbstoffe
wenig wahrscheinlich, wenn nicht ganz neue — aber kaum zu erhoffende —
Gedankenginge Platz greifen.

Chinonoximfarbstoffe.

(Nitrosofarbstotfe.)
Bildung und Konstitution. Die Einwirkung von salpetriger Siure
auf Phenole fiihrt zu den gleichen Verbindungen, welche man aus
Chinon mittels Hydroxylamin erhilt:



32 Chinonoximfarbstoffe.

OH (l)H

O + HONO — O
NO
vt

0 0

A A

| |+HNOH > ||

Y Y

(0] N-OH

Es liegt hier eine ahnliche Tautomerie vor wie bei den Oxyazo-
verbindungen und den Chinonhydrazonen (s. d.), so daf aus der Bildung
nicht die Konstitution der Verbindungen hervorgeht.

Ein SchluB} auf die Konstitution 148t sich aber aus der Farbe ziehen.
Die Nitrosophenole sind von schwach gelber Farbe, die Nitrosogruppe
dagegen gilt als ein starker Chromophor, der schon beim Eintritt in das
Benzol griine Farbe erteilt.

Somit erscheint es wahrscheinlich, da8 in den Verbindungen Chinon-
oxime vorliegen. Auch die farberische Bedeutung stimmt damit iiberein.
Es finden némlich nur o-Chinonoxime Verwendung, weil diese fihig
sind, mit Metalloxyden (Eisen- oder Chromoxyd) auf der Faser unlés-
liche farbige Lacke zu bilden, welche nichts anderes als innere Komplex-

salze von Chinonoximen sind:
N O—Me

@/“ s

und eine gewisse Ahnlichkeit mit den Oxyketon-beizenfarbstoffen auf-
weisen. Auch die gute Wasch- und Lichtechtheit stimmt mit dieser
Auffassung iberein.

Darstellung. Die o-Chinonoxime stellt man durch Einwirkung von
Natriumnitrit auf Phenole bei Gegenwart von Mineralsduren dar.
Wahrend g-Naphthol das farberisch brauchbare «-Nitroso-f-Naphthol
bzw. in der tautomeren Form liefert, entsteht aus Phenol nur die wert-
lose p-Nitrosoverbindung, aus «-Naphthol dagegen ein Gemisch von
a-Nitroso-x-Naphthol und des brauchbaren §-Nitroso-a-Naphthol. Mit
Hisensalzen bilden die Verbindungen griine, mit Chromsalzen braune
Lacke.

Einzelne Farbstoffe. Solidgriin O (M) (Elsissergriin, Resorcingriin)
ist das Dinitroso-resorcin:

0
“/\‘ =N.OH
N.OH

und entsteht aus Resorcin.
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Die technisch unwichtigen Gambine erhélt man aus &- und -Naph-
thol mittels Nitrosierung, und zwar ist Gambin R das f-Nitrosoderivat
des «-Naphthol: 0

1
IN/N=N-OH

NN/
yambin Y oder Elsdssergriin J (Echtdruckgrin [K] Dampf-
grim G [B], Viridon F. E [M]) dagegen das Derivat des /-Naphthols:

N-OH

Gambin B oder Dioxin
N-OH
I
HO—"\/"N\=-0

NN
wird aus 2-7-Dioxynaphthalin erhalten.
Endlich wire das Naphtholgriin B (C) zu erwihnen. Es wird
durch Behandeln von 2-Naphthol-6-sulfosdure mit salpetriger Siure
dargestellt, wobei eine Verbindung der Konstitution:

N.OH
I
ZN\N\=0

HOS—\ A/

entsteht, die mit Eisenchlorid in ein Salz iibergefuhrt wird, in welchem
eine komplexe Eisenverbindung anzunehmen ist. Durch die Gegenwart
der Sulfogruppe ist sie wasserldslich und dient als saurer Wollfarbstoff,
wihrend alle anderen Farbstoffe dieser Gruppe im Druck Verwendung
finden. Auch das Hansagriin (M) gehért in die Klasse der Chinonoxim-
farbstoffe.

SchluBbetrachtung. Hier erscheint eine Belebung in technischer
Hinsicht nicht wahrscheinlich schon mit Riicksicht auf den engen
Kreis von Verbindungen, welche der Nitrosierung zuginglich sind.

Azofarbstoffe.
Allgemeine Gesichtspunkte.

Begriffsbestimmung und Bildung. Die Azofarbstoffe enthalten min-
destens einmal zwei durch doppelte Bindung miteinander verbundene
Stickstoffatome, die sog. Azogruppe —N=N-— . Eines der die Azo-
gruppe bildenden Stickstoffatome ist stets mit einem aromatischen
Rest verkettet, das zweite Stickstoffatom entweder mit einem zweiten
carbocyclischen oder einem heterocyclischen Reste. Durch die Moglich-
keit, die verschiedensten Molekiille mit der Azogruppe zu verbinden,
ist die groBe Zahl der Vertreter dieser Gruppe begriindet. Die einfachste

Mayer, Farbstofre. 2. Aufl. 3
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Verbindung der aromatischen Reihe, welche die Azogruppe enthilt,
ist das Azobenzol CgH,—N=N-C;H,, der einfachste Azofarbstoff
wird durch Einfiihrung einer Hydroxyl- oder Aminogruppe in das Azo-
benzol erhalten.
Azoverbindungen entstehen aus Nitro- bzw. Azoxyverbindungen
durch gelinde alkalische Reduktion, z. B.:
CH,NO, — CeHy—N=N—CiH, — CjH,—N=N-CH,

Nitrobenzol Azobenzol

Azoxybenzol

oder aus Aminoverbindungen bzw. Hydrazoverbindungen durch Oxy-

dati .B.:
ation, z.B.: 9 0 H,~NH, - C.H,~N=N_C,H,
Aminobenzol Azobenzol
CH;—NH—NH—CgH;, — CH,—N=N—CH,.
Hydrazobenzol Azobenzol

Sie erscheinen demnach als ein Glied der bei der Reduktion von
Nitroabkémmlingen entstehenden Schar von Verbindungen, welche
man je nach Wahl der Versuchsbedingungen erhalt.

Diese Beziehungen finden einen guten Ausdruck in dem Reduktions-
schema von Haber:

O H,—NO,
+

CeH;—N(OH), (bis jetzt nicht
[dargestellt)

!
CeHy—N—N—CyH; <  O4H;—NO
CoH,—N=N—C,H, i 0 '

————, CgH;—NH—NH—C(H, C;H,—NH—OH

v \

CeH;—NH, HO- CeH,—NH,

Zur technischen Darstellung von Azofarbstoffen finden jedoch die
oben beschriebenen Bildungsweisen keine Anwendung.

Die Methode zur Gewinnung von Azoverbindungen, die allein in
groBem Maflstabe ausgeiibt wird, aber stets zu Oxy- oder Amino-
azoverbindungen fiihrt, ist die Vereinigung einer Diazoverbindung mit
einem Phenol oder Amin unter Wasseraustritt, welchen Vorgang man
Kupplung nennt, z. B.:

CeH;*NyOH + GgH;-OH = CgH,-N,-CH, - OH + H,0
CgH; N, OH + CHy-NH, = CgH;-N,-CH,-NH, -+ H,0.
Vollig gleiche Verbindungen erhélt man durch Einwirkung von

Chinonen bzw. Chinoniminen auf Phenylhydrazine, wobei Chinon-
hydrazone entstehen sollten, z. B.:

0=CgH,—0+NH, NH-C;H, = O=C,H,=N-NH-C,H, + H,0
NH=CH,=0 + NH,-NH-C,H; = NH=CH,=N-NH-CjH, - H,0.
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Es liegt hier ein Fall von Tautomerie vor, der noch weiterer Besprechung
bedarf. Von technischer Bedeutung ist die zweite Bildungsweise nur
fur die Darstellung von Tartrazin (s.d.) aus Dioxyweinsiure und
Phenylhydrazin-sulfosiure geworden.

Nach der Gleichung fiir die Bildung von Azofarbstoffen aus di-
azotierten Aminen einerseits und Phenolen bzw. Aminen andererseits
muf} also der Ausgangspunkt fiir die Darstellung eines Azofarbstoffes
die Bildung einer Diazoverbindung sein.

Diazoverbindungen. Die Diazoverbindungen bilden daher eine
duBerst wichtige Klasse von Zwischenprodukten, welche zuerst durch
P. Griess?) (1858) erschlossen worden ist.

LaBt man auf Salze primdrer aromatischer Amine salpetrige Saure
einwirken, so erhilt man unter Wasserabspaltung die Diazonium-
verbindungen, denen mit Riicksicht auf ihre elektrolytische Leitfahig-
keit und ihr kryoskopisches Verhalten eine ammoniumsalzartige Struk-
tur zugeschrieben werden muf}:

C¢Hs;—NH, + HCl + HNO, = CgH;—N-—Cl+ 2H,0.
|

Daher fithren diese Verbindungen den Namen Diazoniumsalze.
Durch Silberoxyd lassen sich aus den Diazoniumsalzen die freien
Diazoniumhydrate gewinnen, z. B.:

C“Hs_lﬁI_OH ,

welche sehr unbestindig sind. Leicht tritt darin eine Verschiebung im
Sinne von R—N—OH
1%
nach R—N=N—-OH ein.
Nach der fast allgemein angenommenen Auffassung von Hantzsch?2)
sind diese Umwandlungsprodukte z. T. stereoisomer und in drei Formen
moglich:

CeH—N _ CeH—N o neNO
Il - Il (Rl SN
NaO—N N—ONa Na
Syndiazotat labil, Antidiazotat stabil, Nitrosamin (gelb)
kuppelt leicht kuppelt manchmal
(farblos) nicht, meist schwer
(farblos)

Die leichte Umwandlungsféahigkeit von Diazotaten in die bestindigen
Nitrosamine ist von Wichtigkeit, weil man von ihr zur Erzeugung
von Azofarbstoffen auf der Faser Gebrauch macht (s. Azofarbstoffe
auf der Faser). Merkwiirdigerweise sind gerade die einfachsten Dia-
zoniumverbindungen, z. B. die des Anilins und Toluidins, iiberaus zer-
setzlich, wihrend z. B. solche aus Pikraminsiure, Aminophenyltrimethyl-

1) Vgl. z. B. Nachruf auf P. Griess von A. W.v. Hofmann, E. Fischer
und H. Caro: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 24, S.1007. 1891.
2) Hantzsch, A. u. G. Reddelien: Die Diazoverbindungen. Berlin: Julius
Springer 1921.
%
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ammoniumchlorid, Sulfanilsiure und Naphthionsdure wie auch aus
o-Anisidin haufig sehr bestindig sind. Immer 148t man die Diazover-
bindungen in waBriger Losung?) entstehen und verarbeitet sie sofort
als Diazolosung weiter. Statt gasformiger salpetriger Siure wendet man
stets Natriumnitrit an und 148t eine Losung dieses Salzes unter Riithren
zu der mit Salzsdure bzw. anderer Séure versetzten Losung oder feinen
Aufschlimmung des priméren Amines unter mehr oder minder starker
Kithlung einlaufen, bis die Anwesenheit freier salpetriger Saure fest-
stellbar ist. Die Schnelligkeit, mit der die Reaktion erfolgt, ist ver-
schieden. Anilin diazotiert sich viel weniger schnell als z. B. Sulfanil-
siure.

Endlich ist bei o- und p-Aminophenolen die Moglichkeit der Bildung
anhydridartiger Verbindungen gegeben. So mull man bei 1-2- und 2-1-
Aminonaphthol-sulfosduren in Gegenwart von Kupfer- und Zinksalzen
und Abwesenheit freier Mineralsdure diazotieren, ohne diesen Zusatz
treten Oxydationserscheinungen auf. Bei priméren Aminen, welche
zwel Aminogruppen besitzen, beeinflussen sich diese je nach ihrer Lage
zueinander.

o-Diamine bilden Aziminoverbindungen:

—NH ~N
2 SN
NH, _NH

p-Diamine liefern nur schwierig Tetrazoverbindungen; leichter
Diazoverbindungen, z. B.: NH,
|

()

I
Cl—-N=N

m-Diamine lassen sich bei Gegenwart von sehr starker Siure
diazotieren, bei Abwesenheit dieser setzt sich entstandene Diazo-
verbindung sofort mit noch unverindertem Diamin um wund bildet
einen Farbstoff (z. B. Bismarckbraun). Bei Diaminen, welche die
Aminogruppe in verschiedenen Kernen tragen, kann ebenfalls je nach
der Stellung der Aminogruppen eine Beeinflussung eintreten.
Benzidin, wie auch seine Homologen, lassen sich diazotieren oder
in die Tetrazoverbindung verwandeln, z. B.:
C.H,—NH, C.H,—NH, CoH,—N,C1
| - | oder |
C,H,—NH, CeH,—N,Cl CoH,—N,Cl
In manchen Fillen, in welchen Wechselwirkung stattfindet, kann
durch Darstellen einer Monoacetylverbindung des Diamins, Diazotieren,
Kuppeln mit dem Phenol bzw. Amin, Abspaltung der Acetylgruppe
des neugebildeten Azofarbstoffes und Diazotieren desselben Abhilfe

1) Die Diazotierung von schwach basischen hochmolekularen Aminen, z. B.
Amino-anthrachinonen, in einer Auflosung von Natriumnitrit in konz. Schwefel-
sdure und ahnliche Methoden, kommt meist nur fiir priparative Zwecke in Be-
tracht.
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geschaffen werden. o-Aminoazo-verbindungen sind zwar diazotierbar,
gehen aber nur eine Art von Diazoamino-verbindungen ein, die sich
nicht mehr in Azoverbindungen umlagern.

Endlich koénnen Nitroamine verwandt werden, diese werden di-
azotiert und gekuppelt; sodann reduziert man im gebildeten Azofarb-
stoff mit gelinden Reduktionsmitteln die Nitrogruppe, diazotiert von
neuem und kuppelt wieder. Die Beschrinkung fir Aminogruppen in
o-Stellung zur Azogruppe gilt natiirlich auch hier.

Bildung der Azofarbstoffe aus den Diazoverbindungen. Die Kupp-
lung vollzieht sich unter Ersatz eines Wasserstoffatomes des Phenol-
bzw. Aminkerns durch den Rest der Diazoverbindung.

Statt eines Phenols oder Amins finden auch heterocyclische Ringe,
wie Pyrazolonderivate, Acetessigsdureanilid usw. Verwendung.

Die mehrmalige Einfiihrung von Azoresten in Phenole und Amine
gelingt ebenfalls. Man gelangt so zu Dis-, Tris- und Poly-azofarbstoffen,
je nach der Anzahl Azogruppen, welche der Farbstoff nunmehr enthilt.

Als gemeinsamer Gesichtspunkt fiir Phenole und Amine kann
festgehalten werden, daBl der Eintritt des Azorestes in den Kern in
p-Stellung und bei besetzter p-Stellung in die o-Stellung erfolgt. Jedoch
gilt dieses Gesetz nur angensdhert, da sich meist bei p-Substitution,
wenn die o-Stellung unbesetzt ist, auch etwas des isomeren o-Azofarb-
stoffes bildet. Die Mengen wechseln je nach den Versuchsbedingungen?).

Kupplung mit Phenolen. Die Kupplung selbst findet bei den Phe-
nolen im allgemeinen in sodaalkalischer oder #tzalkalischer Lésung
statt.

Es ist fir das Phenol bezeichnend, daB es mit den verschiedensten
Verbindungen leicht in Reaktion tritt. Thiele?) hat deshalb die An-
nahme gemacht, daB Phenol auch als isomeres ungesittigtes Keton?3)
reagieren koénne:

(0] (0] OH
1l I |
N \vH N\
0= 0
e \/ AV 4
N\
H H

Ketoformen Enolform

Danach ist die Frage berechtigt, ob wohl Phenol in der Keto- oder
Enolform kuppelt.

Dimroth?) hat in einigen Fiallen, bei welchen sich die isomeren
Keto- und Enolformen darstellen lassen und verhiltnismaBig bestindig
sind, gezeigt, daf allein die Enole kuppelten. Er hat ferner bei gewissen

1) Gattermann, L. u. H. Liebermann: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 393,
S.198. 1911.

%) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 306, S. 122. 1899.

3) Vgl. hierzu auch Hinshelwood: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 115,
S.1180. 1919; und K. H. Meyer u. W. E. Elbers: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 54, S.337. 1921.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S. 2404. 1907; vgl. auch Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 50, S.1534. 1917.
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Phenolen als Zwischenprodukt?!) einen Sauerstoffither erhalten, gemafd
der allgemeinen Form:

OH O—N=N-C/H, OH
w |
O + HO_N:N—CeHs ” O ” O
l
N=N.CgH,

Die von K. H. Meyer?) gemachte Beobachtung, daB Phenoldther
mit Diazoverbindungen kuppeln, wiirde nicht unbedingt gegen diese
Auffassung sprechen, dafl solche Sauerstoffither allgemein als Zwischen-
produkte anzusehen sind, wenn man die Vierwertigkeit des Sauerstoffs
in Betracht zieht:

OH
H,0—0< oC,
Qs O ONN—N—ceE, Ho
AN N\ N\
1 O + OH—N=N—CH; - | O > | O
N/ \ NN
N=N.C.H,

Bei niaherer Untersuchung des Kupplungsvorganges hat sich iibrigens
ergebens), daB die Kupplung mit Athern in vielen Fillen ausbleibt.
v. Auwers?) fand des weiteren, daBl bei Phenolathern (gekuppelt mit
diazotiertem p-Nitranilin in Eisessiglosung) nur solche einkernige
Phenolither kupplungsfahig sind, die in m-Stellung zur Athergruppe
eine Alkylgruppe und ferner eine freie p-Stellung besitzen.

K. H. Meyer hat nun fiir den Reaktionsverlauf eine andere Auf-
fassung geltend gemacht:

H N:N-R HN:NR N:N-R
N/

N At N

L]+ = =] +mo

N/ NS A4

| | N |

OR  OH OH OR OR

Nach dieser Vorstellung wiirden sich die Diazoverbindungen erst
an die Doppelbindungen anlagern, welche in ihrer Additionsfahigkeit
durch die Gruppen OH und OCH; stark gesteigert sind.

v. Auwers fand weiter, daB der f-Naphthol-methylather imstande
ist, bei der Kupplung Methylalkohol abzuspalten, was aber auch neben
der K. H. Me yerschen Deutung5):

AR NN
B ) ,j‘ }OH + CH,0H
—

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 4012. 1908.

?) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 398, S. 65, 75. 1913.

%) Meyer, K. H.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S.1741. 1914.

4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 1281. 1914; Bd. 48, S. 1716. 1915.
%) Vgl. hierzu auch Karrer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, S. 1403. 1915.
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immer noch die folgende zulaBt:
AYAY

N/ VAYAN
ey >
\—OCHy \/\/—O-Nz-
R—N-N OH N=N.R

Auch der quantitative Unterschied in der Kupplungsfahigkeit von
Phenolen wird bei Annahme priméirer Addition an den Sauerstoff ver-
standlich erklirt, weil der schwer beladene Sauerstoff der Alkoxyl-
gruppe weniger Restaffinitat iibrig hat als der Sauerstoff der Hydroxyl-
gruppe. Die von K. H. Meyer?) neuerdings aufgefundene Tatsache,
daB ungesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Butadien wie
auch sogar aromatische, z. B. Mesitylen, kupplungsfihig sind, zeigt,
daB in diesem Falle jedoch allein die Doppelbindungen die Vermittlung
der Kupplung iibernehmen:
CH,=CH—-CH=CH,+OH—N=N—R —» CH,=CH—-CH(OH)—CH,—N=N—R

— CH,=CH—-CH=CH—N=N—-R-+H,0.

Danach ist jedenfalls eine einheitliche Auffassung des Reaktions-
verlaufes nicht statthaft, denn beide Arten erscheinen denkbar.

Zieht man die Theorie der konjugierten Doppelbindungen in Betracht,
so ist ferner klar, warum der Eintritt des Azorestes in p-Stellung zur
Hydroxylgruppe (1-4-} der begiinstigtste ist und weshalb die o-Stellung
(1-2-) bei besetzter p-Stellung allein in Frage kommt, wahrend ein
Eintritt in die m-Stellung (1-3-) nie beobachtet worden ist. Eine Be-
trachtung des Benzolringes

as
+CH,OH —
R 8 L

lehrt nimlich, daB man, vom Substituent (OH) in 1-Stellung ausgehend,
die doppelten Bindungen als konjugierte Bindungen auffassen kann, so daf3
die bei diesen beobachteten GesetzmaBigkeiten, nimlich Bevorzugung der
1-4- bzw. 1-2-Stellung, auch hier zutreffen. Auch v. Weinbergs?) Vor-
stellungen erkliren den Eintritt in p- bzw. o-Stellung. Daf} die Doppel-
bindung wirklich von mafgebendem EinfluB8 ist, lehrt der Fall des 8-Oxy-
a-naphthochinons3), welches in der Stellung 3 kuppelt, weil eben durch die
besondere Konstitution eine Doppelbindung zwischen Stellung 2 und 3

besteht - 0o o
1 il
ZN/N_OH . ZN\/N_OH
L] ] +OLN,CHy > || _N—=N.C.H
NN\ N/N\F Lo

i} i}

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, 8. 1471. 1919; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 54, 8. 2283. 1921. Die Kupplung des Mesitylen ist mit der Diazoverbindung
des Pikramides ausgefiihrt, auch m-Xylol und Toluol, 4-Methylnaphthalin und An-
thracen geben mit dieser Diazokomponente Farberscheinungen, Benzol jedoch nicht.

2) Kinetische Stereochemie der Kohlenstoff-Verbindungen S.67 u. ff.

3) Kehrmann, F. u. M. Goldenberg: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 30,
S. 2125. 1897.
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Lose haftende Gruppen in o-Stellung, wie die Sulfo- und die Car-
boxylgruppe, werden sogar manchmal bei besetzter p-Stellung durch
die Diazogruppe abgespalten und der Eintritt des Azorestes er-
zwungen?).

Bei den Oxyverbindungen des Naphthalins kann bei besetzter
p-Stellung (4) und bei besetzter o-Stellung (2) keine Kupplung ein-
treten, und tatsichlich kuppelt auch 1-Oxy-naphthalin-2-4-disulfosiure

nicht mehr:
OH

|
|/ N N\-S0H

%
SO,H

Als Ausnahmen sind zu verzeichnen, dafl bei a-Naphtholsulfosiuren
eine in Stellung 3 oder 5 vorhandene Sulfogruppe den Eintritt der
Azogruppe in Stellung 4 hindert und nach Stellung 2 lenkt. Die in
der Technik verwandten Farbstoffe aus «-Naphthol sind, soweit sie
nicht Zwischenprodukte sind, ausschlieSlich o-Oxy-azofarbstoffe.

Beim S-Naphthol
4 ;O»OH
\
\

ist die p-Stellung zur Hydroxylgruppe besetzt, die S-Derivate kuppeln
daher alle in Stellung 1. Als Ausnahme gilt, daB das Vorhandensein
einer Sulfogruppe in Stellung 8 die Kupplung in Stellung 1 erschwert.
Beim Eintritt von mehreren Azogruppen in die Phenole gelten die
gleichen Grundsitze, in das Phenol selbst kann der Eintritt von drei

Azogruppen erfolgen:
OH
|

8
4

Sind in den Phenolen mehrere Hydroxylgruppen vorhanden, so ist
zu beachten, daB 1-2- und 1-4-Dioxybenzol-derivate nur schwierig mit
2 Molekiilen Diazoverbindung gekuppelt werden kénnen, 1-3-Benzol-
derivate dagegen leicht. Von der mehrfachen Kupplungsfihigkeit macht
man vielfach bei Naphthalinderivaten Gebrauch, wo zwei Hydroxyl-
gruppen in verschiedenen Kernen stehen.

L. Gattermann?) hat heuerdings gezeigt, daB auch den Sub-
stituenten im diazotierten Amin ein EinfluB auf den Ein-
tritt des Azorestes in p- oder o-Stellung zukommt und daB im

allgemeinen negative Substituenten die Kupplung in p-Stellung be-
gilinstigen.

1) Vgl. hierzu K. H. Meyer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S.2269.
1921.
%) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 393, S. 198. 1912.
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Konstitution der Oxyazofarbstoffe!). Die oben schon beriithrte Frage
nach der Konstitution der Oxyazofarbstoffe ist dadurch aufgeworfen
worden, weil man aus &-Naphthol und Diazobenzol:

OH OH
A N\
O+ OH-N,-CH; = | + H;0
% M
Ny CeH,

die gleiche Verbindung erhalten hat wie aus a-Naphthochinon und
Phenylhydrazin :
0]

0
AN VN
| lf |+ NH; NH-GH, = | | |‘ + H,0
VY VY
0 N.NH.C,H,

Somit 1aBt sich aus der Darstellung keine Entscheidung zwischen
Oxyazoverbindung und Chinonhydrazon treffen.

Man hat nun versucht, die Konstitution durch Priffung der Loslich-
keit der Verbindungen in Alkali zu bestimmen. Es ist bekannt, daB3
0-Oxyazofarbstoffe in Alkali meist unldslich sind, wihrend p-Oxyazo-
verbindungen gelost werden. Diese Eigenschaft ist von technischer
Bedeutung, weil demnach o-Oxyazofarbstoffe gegen Alkali unempfind-
licher und daher wertvoller als die p-Oxyazofarbstoffe sind. Fiir die
Losung der Konstitutionsfrage jedoch kann das Verhalten gegen Alkali
nach neueren Erfahrungen nicht herangezogen werden, weil man damit
rechnen muB, dafl durch Alkali eine Umlagerung in die andere tau-
tomere Form bewirkt werden kann. Ferner sind wahre Phenole be-
kannt 2), welche in Alkali unléslich sind (Pseudophenole), endlich sind
die o-Oxyazofarbstoffe zum Teil in wiflirigem, meist in alkoholischem
Alkali 16slich und auch alkylierbar. Man kann sich somit vorstellen,
daB auch ohne Konstitutionsinderung die Aciditit der Hydroxylgruppe
durch o- oder p-Substitution beeinflult ist. In der Folge ist dann ver-
sucht worden, die Frage durch Untersuchung der Spaltstiicke zu lésen,
wie man sie aus Azofarbstoffen und ihren Substitutionsprodukten durch
Reduktion erhalten kann. Es geht dann ein Zerfall an der Azo- bzw.
Hydrazongruppe in zwei Teile vor sich. Man hitte bei acylierten Ver-
bindungen fiir die Hydrazonkonstitution aus

(0] OH
I |

/‘\:\Y_N_CGH5 —NH, Ac-HN—
R - +
S Ac

Aminophenol u. Acylanilid

1) Zusammenfassende Darstellung in H. Wieland: Die Hydrazine. Stuttgart
1913, S. 154 1f.

%) v. Auwers: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, S. 2888. 1895; Bd. 34,
S. 4256. 1901; Bd. 39, S. 3160. 1906; H. Lindemann: Liebigs Ann. d. Chem.
Bd. 431, S.270. 1923.
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und fir die Azokonstitution aus

0-Ac 0-Ac
| |
ON:N— CeHs O’NHZ HzN_O
- +
lierte: .
A:l(i:i;;ie:ol u. Anilin

erwarten dirfen.

Der Versuch ergab die gleichzeitige Anwesenheit aller vier Spalt-
stiicke. Weitere Untersuchungen fiihrten dann zur Darstellung von
Acyl-chinonhydrazonen und Acyl-oxyazoverbindungen, also den acy-
lierten Isomeren, und zwar in der p-Reihe. In der o-Reihe konnte eine
derartige Isomerie nicht verwirklicht werden. Aber es ist nicht méglich,
hieraus Schliisse auf die freien Oxyazoverbindungen zu ziehen, weil
spaterhin die groBe Beweglichkeit der Acylgruppe in solchen Verbin-
dungen festgestellt worden ist.

Die Betrachtung der Eigenschaften des auf Umwegen dargestellten
m-Oxyazobenzols lie dann eine Losung erhoffen. Dieses muBte ein
Phenol sein, weil man kein m-Chinon fiir bildungsfahig erachtet. Es
ergab sich eine Ubereinstimmung der p- und m-Oxyazoverbindungen,
jedoch nicht der o-Oxyazoverbindungen. Zwingende Schliisse hat
P.Jacobson?) aus diesen Arbeiten nicht ziehen wollen.

Was die o-Oxyazofarbstoffe?) anlangt, so kann lediglich aus der
Unbesténdigkeit acylierter o-Chinonhydrazone geschlossen werden, daB
auch freie o-Chinonhydrazone sich sofort in die Oxyazoverbindungen
umlagern.

Versuche, die Frage auf physikalisch-chemischem Wege mit Hilfe
kryoskopischer und spektralanalytischer Methoden zu lésen, haben
zu keinen entscheidenden Ergebnissen gefithrt. Jedenfalls stehen aber
die dort gefundenen Tatsachen in keiner Weise mit der chemischen
Forschung in Widerspruch, wonach alle Oxyazofarbstoffe Phenole sind,
wenn auch unter besonderen Bedingungen eine oder die andere als
labile chinoide Form bestehen kann.

Kupplung mit Aminen. Die Kupplung findet bei Aminen in
neutraler oder schwach saurer Losung statt. Bei Anwendung von
Aminen der Benzolreihe, wie Anilin, o-Toluidin und m-Xylidin, beob-
achtet man die Bildung der Diazoaminoverbindungen, z. B.:

CeHy—N=N—Cl4+H—NH—C.H, = CeH,—N=N—NH—CH,+HCL

Das Amino-azobenzol C;H;,— N = N—C,H,-NH, entsteht, wenn man
Diazo-aminobenzol mit salzsaurem Anilin erwdarmt. Nach den Unter-
suchungen von K. H. Me yer?) handelt es stch hier um keine Umla-
gerung, sondern um eine in Wettbewerb mit der Kupplung tretende
Reaktion. Die Bildung von Amino-azobenzol wird durch die Ein-
wirkung von Diazo-aminobenzol selbst oder riickgebildetem Diazonium-
chlorid auf Anilin bewirkt.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, S. 4093. 1903.
%) v. Auwers: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 360, S. 11. 1908.
%) Meyer, K. H.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2268. 1923.
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Andere primire Amine, wie m-Toluidin, p-Xylidin, Aminokresyl-
dther, «-Naphthylamin sowie dessen 6- und 7-Monosulfossure bilden
unmittelbar Aminoazoverbindungen. Monoalkylierte Amine bilden
ebenfalls Diazo-aminoverbindungen, dagegen dialkylierte Amine nicht
mehr; diese kuppeln unter sofortigem Eintritt des Azorestes in den
Kern des Amins.

Auch iiber diesen Kupplungsvorgang liegen Arbeiten vor. Karrer?)
fand zufallig, daBl bei der Kupplung von Dibutyl- bzw. Di-iso-amyl-
anilin mit diazotierter Sulfanilsiure ein Alkylrest abgespalten wird.
Versucht man dies valenzchemisch zu erklaren, so ergibt sich beim Ver-
gleich von Dimethylanilin und Di-iso-amyl-anilin folgendes Bild:

CHS—II\LCHB Coty—N—CeHyy

() '

Beanspruchen die beiden Amylreste mehr Affinitit von dem Stick-
stoffatom wie die Methylreste, da doch ein qualitativer Unterschied
vorhanden sein muf}, so bleibt in der Amylreihe fiir die Bindung des
Stickstoffes an den Kohlenstoff weniger Affinitit {ibrig als im System
des Dimethylanilins. Dann miiBte das System wesentlich ungesittigter
sein und im Sinne der von K. H. Me yer aufgestellten Theorien stérker
zur Addition neigen; gerade das Gegenteil ist

HIICS—N—CSHII

der Fall. Die Entfernung eines Amylrestes 1683t also folgende Deutung
als méglich erscheinen:

H,,C;—N—C;H;; X HnCs—-ll\I—NzR H,,0;—N—H
H N,R H N,—R

womit der Vorstellung einer primiren Addition des Azorestes an den
Stickstoff der Vorzug gegeben ist. Auch Tatsachen, wie die Kupplungs-
fahigkeit von (II) gegeniiber der geringen Fihigkeit oder gar der Un-
fahigkeit von (I) scheinen durch die Beeinflussung der priméren Addition
durch sterische Hinderung erklirlich:

1|‘T(CHs)z 1I‘T(CH3)2
(T ()
NV \/~CHs

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 48, 8. 1398. 1915; vgl. hierzu den abweichen-
den Befund von J. Reilly und W. J. Hickinbottom: Journ. of the chem. soc.
(London) Bd. 113, S.99. 1918.
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Nach K. H.Meyer!) lassen sich aber auch die oben angefiithrten
Beobachtungen folgendermafien deuten:
R—N—R BN om R—-N-R
e
0 P ) )
+ - ) —  Spaltung in + H,0 oder
7 N:N-R X N

/N
H N:N-R N:N-R
N-R NHR
N A
() +mom —» [
N/
AN |
H N:N-R N:N-R
Es scheint daher, da3 ebenso wie bei den Oxyazo-verbindungen keine
einheitliche Auffassung des Reaktionsverlaufs obwalten kann.

Die Stellung des eintretenden Azorestes in den Aminkern regelt
sich wie bei den Oxyazofarbstoffen. Beim f-Naphthylamin beobachtet
man, dafl eine Sulfogruppe in Stellung 8 den Eintritt des Azorestes
in die Stellung 1 erschwert.

Mehr wie eine Azogruppe laBt sich in Monoamine schwierig ein-
filhren. Diamine, z. B. m-Phenylendiamin, kuppeln mit Diazoverbin-
dungen in p-Stellung zur einen und o-Stellung zur anderen Aminogruppe.

NH,

_NH,

(Chrysoidin)
Beim Eintritt einer weiteren Azogruppe werden folgende Ver-
bindungen?) nebeneinander gebildet:

HSCB ° N 2™ —N2 * CGHE un: d. HSCB * N2
H,N—_-NH, H,N NH,

N,-CgH

Konstitution der Aminoazoverbindungen. Fiir die Konstitution der
Aminoazoverbindungen lassen sich wiederum theoretisch zwei Formeln

aufstellen: Q—N=N— C>—NH2
N

Da jedoch die freien Basen nur in einer Form vorkommen, ob man
sie aus Chinonimiden und Arylhydrazin oder durch Kupplung herstellt,
so kann diese Form von Azo- oder Chinonstruktur sein.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, S. 1472. 1919.
2) Schmidt, M. P. u. A. Hagenb&ker: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 2201. 1921.
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Aus der Ahnlichkeit der dialkylierten Verbindungen, wie z. B.:

O N=N—_>-N(CHy),,

die nur in der Azoform denkbar sind, mit den Azoverbindungen, welche
eine unsubstituierte Aminogruppe enthalten, lassen sich Schliisse auf
gleiche Konstitution ziehen. Auch die stark hervortretende Ahnlich-
keit in den Absorptionsspektren zwischen Dimethylamino-azofarbstoffen
und Amino-azofarbstoffen deutet auf eine wahre Azokonstitution.

Dagegen ist es gelungen, bei den Salzen der Amino-azoverbindungen
Isomerien aufzufinden. Thiele!) hat zuerst neben einem normalen
blauen Hydrochlorid des p-Aminoazobenzols ein fleischfarbiges Isomeres
hergestellt, das leicht wieder in das dunkle Salz iibergeht. Die nahe-
liegende Vermutung, daB es sich hier um Isomerien zwischen Salzen
mit Azostruktur und chinoider Konstitution handelt, hat Hantzsch?)
zu einer Untersuchung veranlafit, bei welcher eine gréBere Anzahl von
Salzen der Amino-azoverbindungen gepriift wurden. Es haben sich tat-
sichlich auch spektroskopisch Unterschiede herausgestellt, die obige
Annahme rechtfertigen.

In der o-Reihe sind bisher derartige Beobachtungen nicht gemacht
worden.

Kupplung mit Aminophenolen. Es bliebe nun noch der Mischfall
zu erdrtern, dafl in einem Kern Amino- und Phenolgruppen vorhanden
sind. Es hat sich ergeben, daB3, je nachdem in sauerer oder alkalischer
Losung gekuppelt wird, der Azorest sich beim Eintritt in den Kern
nach der Amino- bzw. Oxygruppe richtet. Bei Aminonaphtholen und
deren Sulfosduren macht man von dieser Eigenschaft einen ausgedehnten
Gebrauch. Man erhilt so zwei Reihen isomerer, hiufig verschieden-
farbiger Azoverbindungen, ja man kuppelt oft mit den gleichen oder
zwel verschiedenen Azoresten und erhilt so Naphthalin-azofarbstoffe,
die gleichzeitig Amino- und Oxyazoverbindungen sind, z. B.:

HO NH,
L)
R-No—"V =N, R’
HOS_\_/-S0.H
Eigenschaften und Verhalten der Azofarbstoffe. Die Azofarbstoffe
besitzen, je nachdem man Amino- oder Oxyazoverbindungen darstellt,
basische oder sauere Eigenschaften. Meist werden in den Benzol- bzw.
Naphthalinkern Sulfogruppen eingefiigt und die Farbstoffe in Form
der leicht wasserloslichen Natronsalze verwandt. Durch den Eintritt
der Sulfogruppen wird die Basizitit der Aminoazoverbindungen ge-
schwicht, die Aciditit der Oxyazoverbindungen verstirkt.
An die Doppelbindung der Azogruppe liBt sich Bisulfit anlagern,
Z. B CGHS _ 1‘\1__1?'_ CsHs
H SO,Na

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, S. 3965. 1903.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 1171, 2435. 1908; Hewitt: Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 1986. 1908.
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Unterwirft man eine Azoverbindung der Reduktion mit Zinn und
Salzsdure oder Hydrosulfit, so erhdlt man die Hydrazoverbindung.
Diese kann sich im Verlaufe weiterer Reduktion in zwei Amine spalten.
Die Umsetzung ermoglicht die Feststellung der sog. ,,Komponenten®,
aus welchen der Azofarbstoff entstanden ist, weil man bei der Reduk-
tion die diazotierte Base zuriick und die gekuppelte Komponente sub-
stituiert mit einer weiteren Aminogruppe (aus dem Azorest herriithrend)
erhiilt, wie nachstehendes Beispiel zeigt:

R—N=N-OH-+R’-NH, oder (OH) - R—N=N-R’—NH, oder (OH);
R—N=N-R’'-NH, oder (OH) ,e3n,. R—NH,+NH,—R’—NH, (oder OH).

Beim Vorhandensein mehrerer Azoreste erhiilt man mehr als 2 Spalt-
stiicke.

Einen weiteren Vorteil bietet diese Reduktionsfihigkeit im Kattun-
und Wolldruck, weil man durch Aufdruck von Reduktionsmitteln (sog.
Atzen mit Formaldeh ydsulfo x ylat[Hydrosulfit NF(M), Rongalit (B),
Hyraldit (C)]) den Farbstoff an bestimmten Stellen auf der Faser redu-
zieren kann und so weiBe Muster auf farbigem Grunde erhilt (Atzdruck).

Farbe und Konstitution. Die Azogruppe —N=N— ist imstande,
Absorption als ungesiittigte Gruppe zu erzeugen, und, wo diese schon
vorhanden ist, eine starke Verschiebung der Absorptionsbanden zu be-
wirken.

Schon Beispiele aus der aliphatischen Reihe belegen dies. Azoiso-
buttersidureester!):

ROOC—(CH,),C—N=N—-C(CH,),—COOR
ist von schwach gelber Farbe, ebenso das Azomethan?):
H,C—N=N-CH,;
endlich ist der Azodicarbonsiureester3):
ROOC—N=N-COOR,
bei welchem die ungesittigten Carboxylgruppen unmittelbar mit der

Azogruppe verbunden sind, farbig. Der einfachste Vertreter der aro-
matischen Reihe, das Azobenzol:

CeH;—N=N—-CH;,
ist gelb, Amino-azobenzol gleichfalls, Diamino-azobenzol orange, Tri-
amino-azobenzol braun. Dagegen wird merkwiirdigerweise Farbauf-
hellung erzielt, wenn man die Azogruppe zur Ringbindung benutzt,
wie das Beispiel des Phenazons?*):

—N

O—N

1) Thiele: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 290, 8. 5, 30. 1896.

2) Thiele: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, S. 2578. 1909.

3) Curtiusund Heidenreich: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, S. 774. 1894.

%) Auch der Ditolylabkémmling (Chem. Zentralbl. 1921, III, S. 414) ist
schwach gelb. Es kénnte sich hier um gelbe Farben zweiter Ordnung handeln.
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und die Farblosigkeit von Verbindungen wie Azimiden und Diazo-
sulfiden beweist:

/ N\N

N
CH NN G g

\NH”

Der Eintritt der Sulfo- und der Carboxylgruppe in Azoverbin-
dungen &ndert die Firbung wenig, die Methyl-, Halogen- und die
Nitrogruppe wirken farbvertiefend. Durch Ubergang zu Naphthalin-
azofarbstoffen kann man rote, violette und blaue Farbtone erhalten.
Allgemein tritt Farbvertiefung beim Ersatz der diazotierten Base
durch solche von steigendem Molekulargewicht und andererseits
durch entsprechende Anderung des gekuppelten Phenols oder Amins
ein. Auch die Stellung der einzelnen Gruppen zueinander spielt
eine Rolle!). Immerhin lifBlt sich eine ganze Anzahl von Fallen an-
geben, bei welchen eine Abweichung der obengenannten Regeln zu
verzeichnen ist.

Die unendlich grole Anzahl der méglichen und auch die bedeutende
Zahl der technisch verwandten Azofarbstoffe erklirt sich aus der grofien
Menge diazotierbarer Basen und kuppelnder Komponenten und aus
der Tatsache, dal} der Eintritt der Azogruppe in die Komponente oft
zwei und mehrfach geschehen kann.

In farberischer Beziehung finden die sauren Azofarbstoffe in gré3tem
Maf@stabe zum Firben der Wolle Verwendung, basische Farbstoffe
dienen zum Firben tanningebeizter Baumwolle. Von Dis- und Poly-
azofarbstoffen firben diejenigen, welche als Diazokomponente Diamine,
vornehmlich das Benzidin und seine Homologen, sowie einige andere
noch zu beschreibende Basen besitzen, Baumwolle im neutralen oder
schwach alkalischen Bade unmittelbar an (direktziehende oder substan-
tive Farbstoffe, auch Salzfarbstoffe genannt). Farbstoffe, welche eine
Oxygruppe und eine Carboxylgruppe, oder zwei Oxygruppen, endlich
eine Oxygruppe und eine Aminogruppe, alle in o-Stellung zueinander,
enthalten, eignen sich zu Beizenfarbstoffen. Die so erhaltenen Fér-
bungen (Farblacke) haften auf der Faser mit grofier Echtheit. Da als
Beize vielfach chromsaure Salze verwandt werden, so kann auch auf
der Faser Oxydation des Farbstoffes eintreten. Beide Klassen, zwischen
denen Uberginge vorhanden sind, werden als Chromierfarbstoffe
bezeichnet und sind in der Wollfiarberei von Bedeutung. Endlich kann
man Farbstoffe aufbauen, welche eine an Stickstoff gebundene Athyl-
schwefelsduregruppe —CH,—CH,-0-80,H, die sog. Sulfatogruppe?),
enthalten; es sind saure Farbstoffe, die besser egalisieren sollen (Ion-
amine). Das gleiche Verfahren ist fiir Triphenylmethan- und Chinoni-
minfarbstoffe anwendbar.

1) Vgl. v. Weinberg: Kinetische Stereochemie S. 86.

?) Saunders, K. H.: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 121, S. 2667.
1922; Chem. Zentralbl. 1923, I, S. 746; A. G. Green u. K. H. Saunders
und British Dyestuffs Corporation. E. P. 181750. Chem. Zentralbl.
1923, II, S. 192; A. G. Green u. K. H. Saunders: Journ. Soc. Dyers Col.
Bd. 39, S. 10. 1923; Chem. Zentralbl. 1923, II, S. 575; Chem. Zentralbl. 1923, II,
S. 858.
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Zur Geschichte der Azofarbstoffe. Die Entwicklungsgeschichte der
Azofarbstoffe 1af3t sich in drei Abschnitte einteilen: der erste, welcher
mit der Erfindung der Azofarbstoffe selbst beginnt bis zur Auffindung
der direktziehenden Baumwollfarbstoffe, der zweite von diesem Zeit-
punkt bis zur Einfithrung der Chromierfarbstoffe, der dritte von da
bis auf die heutige Zeit, in welcher die Erfindung nur noch in Besonder-
heiten gipfelt.

Wie schon bemerkt, ist Peter Griess der Entdecker der Diazo-
tierungsreaktion von Aminen?); der erste Azofarbstoff, das Aminoazo-
benzol, ist von ihm 1859 beschrieben, jedoch erkannte er die Konsti-
tution nicht. Amino-azobenzol wurde unter dem Namen Anilingelb von
Simpson Moule und Nicholson in Hackney-Wick in den Handel
gebracht.

Martius entdeckte 1865 das Phenylenbraun, entstanden durch
Einwirkung von salpetriger Saure auf m-Phenylendiamin. Ihm folgte
das Chrysoidin, 1876 entdeckt von Witt!), und dann die Oranges
(Poirrier), Tropaolins, Ponceaux, Bordeaux, Echtrots u. a. m. Seit 1877
fallt Deutschland der grofite Anteil an den Fortschritten zu. Bottiger
fand 1884 den ersten direktziechenden Baumwollfarbstoff aus Benzidin
und Naphthionséure, den ,,Kongo*. Diesem folgte eine Schar dhulicher
Farbstoffe, welche eine Umwailzung auf dem Gebiete der Baumwoll-
farberei hervorriefen. Anfang der neunziger Jahre erschienen die Chro-
mierfarbstoffe auf dem Markt.

Die wissenschaftliche Bezeichnung der gewonnenen Ver-
bindungen ist dulerst schwierig. Vorschlige in dieser Richtung sind
u. a. von Biilow und Pauli wie auch von Bucherer gemacht worden,
aber die aufgezeichnete Formel ist und bleibt immer noch der beste
Ausdruck, da sich bis jetzt keine der vorgeschlagenen Benennungen
bewdhrt hat.

Die folgende Bezeichnung erscheint zweckmiBig (D = diazotierte
Base, K = Komponente):

/K ’

DK, L (D —>K)->K.
z. B, Anilin diazotiert, Aminoazofarbstoff, wieder
gekuppelt mit Sulfanilsgure Disazofarbstoff, z, B. Benzidin diazotiert und gekuppelt

tetrazotiert und mit zwei verschie-
denen Komponenten gekuppelt

Man teilt die Azofarbstoffe in Monoazo-, Disazo- und Polyazofarb-
stoffe ein.
Die Disazofarbstoffe lassen sich gliedern in

1. Disazofarbstoffe, erhalten durch aufeinander folgendes Kuppeln
zweier gleicher oder zweier verschiedener Diazoverbindungen mit einer
Komponente, welche fihig ist, zwei Azoreste aufzunehmen (primére
Disazofarbstoffe):

1) Vgl. hierzu das Lebensbild O. N. Witts von N6lting: Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. Bd. 49, S. 1763ff. 1916, worin der Anteil Roussins an der Entdeckung der
Azofarbstoffe besprochen ist. Auch Bernthsen: Lebensbild von Caro, Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 2615. 1912.
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HO NH, HO NH,
L) |
7N + CgHj- N,C1 CeHyN— VN + NO,-CgH,-N,Cl
HO,S SO,H (kaish T gog oyt Geuer sekuppeit
H-Siure
HO NH,

L
— HyCq-Ny— /\"N2'00H4'N02 (]])),>K)
HO,S—_)\_J-SO;H
Naphtholblauschwarz,
2. Disazofarbstoffe, entstanden durch Herstellen eines p-Amino
azofarbstoffes, Diazotieren und Kuppeln desselben (sekundire unsym-
metrische Disazofarbstoffe):

NH diazotiert / v diazotiert und
N2 und gekuppelt _ gekuppelt mit
mit . 1-Oxy-naphthalin.
HO- «-Naphthylamin HO N/ 4-sulfosiure
\

| I
COOH COOH NH,

5-Aminosalicylsiure

N=N
,// | /
7) O O W (D ; K) s
HO- | I N
COOH N
||
N OH
"
) O/]
N/

[
SO,H
Diamantschwarz F
3. Disazofarbstoffe aus tetrazotierten p-Diaminen durch Kupplung
mit zwei Molekiilen Phenol oder Amin, wobei die Kupplung in zwei
getrennten Stufen erfolgen kann (sekundare symmetrische Disazofarb-

stoffe):
CeH, - N;Cl + CyoHo(NH,)SO,H (ll,,H,,. N, - C;oHy(NH,)SO,H
| —

CgH, - NoCl + C, H¢(NH,)SO,H CeHy- N, - C; o Hy(NH,)SO,H

(°<x)

Monoazofarbstoffe.

Basische Azofarbstoffe. (Aminoazofarbstoffe.)
P-Amino-azobenzol (Anilingelb, Spritgelb)

o))

entsteht durch Einwirkung von Anilinchlorhydrat auf Diazo-aminobenzol.

Es bildet mit Sduren rote, aber unbestindige Salze und ist als Farb-

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 4
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stoff seiner Unechtheit halber nicht mehr in Gebrauch, findet jedoch
zur Herstellung reiner Mono- und Disulfosiuren, von Disazofarbstoffen
(Echtgelb, Sauregelb) und Indulinen Verwendung.

Bei der Darstellung von p-Amino-azobenzol wird o-Amino-azobenzol
in geringem Mafle gebildet. Die Reindarstellung!) ist auf einem Um-
wege gegliickt.

Dimethylamino-azobenzol (Buttergelb) ist das Dimethylderi-
vat des Amino-azobenzols (aus diazotiertem Anilin und Dimethylanilin)
und dient zum Féarben von Kunstbutter.

Chrysoidin NH,
I
~N=N—
_NH,

entsteht aus diazotiertem Anilin und m-Phenylendiamin.
Es farbt mit Tannin gebeizte Baumwolle orange an und dient in der
Lederfiarberei. Trotz seiner Unechtheit findet es heute noch Verwendung.
Bismarckbraun (Vesuvin, Phenylenbraun). Lafit man auf salz-
saures m-Phenylendiamin (3 Mol.) eine Natriumnitritlésung (2 Mol.)
wirken, so bilden sich Gemische von Farbstoffen folgender Zusammen-

setzung: NH,
|
NH,-HCl NH. N=N—
e /e HCl + 2H,0
“H‘\NHz + HNO,+CGH4\NH2 - O—NH2+ +2H,
NH,
NH,
|
NH,-HCl NH N—=N-
o 2HNO, + 2CH % -
CeHl Nmr, me1 T e _NH,
N NH,

Der auf solche Weise hergestellte Handelsfarbstoff enthalt den Dis-
azofarbstoff als iiberwiegenden Bestandteil. Er findet, wie das Chrysoidin,
in der Baumwollfarberei und Lederfarberei Verwendung. Die Ver-
wendung von salzsaurem m-Phenylendiamin zum Nachweis von sal-
petriger Saure im Wasser beruht auf der Bildung dieses Farbstoffes.

Basische Farbstoffe entstehen weiter, wenn man von fett-aroma-
tischen Basen ausgeht, wie Didthyl-benzylamin CH; - CH, - N (C,Hj),,
dieses nitriert und reduziert, wobei man ein Gemisch folgender Ver-

bindungen erhilt:
CH,- N (CoHy). CH,- N (C,Hy).

—NH.
und 2

NH,
1) Witt, F. H.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 2380. 1912.
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Durch Diazotieren und Kuppeln dieser Basen mit §-Naphthol ent-
steht das Tanninorange R (C) und mit Resorcin das Neuphosphin
G (C). Infolge Anwesenheit von tertidren Aminogruppen sind beide
Farbstoffe basisch und firben Leder und tannierte Baumwolle orange
bzw. gelb.

Das gleichen Zwecken dienende Azophosphin GO (M) entsteht,
wenn man m-Nitranilin methyliert und reduziert und das entstandene
Aminophenyl-trimethyl-ammoniumchlorid :

NH,
|

O—N (CH,);Cl

diazotiert und mit Resorcin kuppelt.

Auch das Indoinblau (B) oder Janusblau (M) verdient Er-
wahnung, das aus diazotiertem Safranin (s. d.) und $-Naphthol entsteht
und tannierte Baumwolle indigoblan anfarbt. Bei diesen Farbstoffen
vertritt das diazotierbare stark basische Safranin die obenerwihnte
Ammoniumbase. Die Farbungen kénnen durch Reduktion (Spaltung
in rotes Safranin und auswaschbares Aminonaphthol) rot geitzt werden.

Auch andere unter dem Namen Janusfarbstoffe (M)in den Handel
gebrachte Farbstoffe gehéren hierher. Sie sind aber Disazofarbstoffe
aus der diazotierten Base m-Aminophenyl-trimethyl-ammoniumchlorid,
welche mit weiter diazotierbaren Basen gekuppelt wird. Die so erhal-
tenen Zwischenprodukte werden dann nochmals meist mit Phenolen
gekuppelt. Die dabei gebildeten Farbstoffe farben in schwach essig-
saurem Bade Baumwolle an und koénnen auch in saurem Bade zum
Decken der Baumwolle in Halbwollware Verwendung finden.

Janusrot ist m-Aminophenyl-trimethyl-ammoniumchlorid — m-
Toluidin — f-Naphthol. Bei Janusbraun ist an Stelle von g-Naphthol
Chrysoidin getreten. Es ergibt sich, daB bei den basischen Farbstoffen
gelbe bis orange Toéne erzielbar sind, nur in Ausnahmefillen (Janus-
farbstoffe) rote und blaue.

Saure Azofarbstoffe.

Echtgelb oder Sauregelb ist das Einwirkungsprodukt von Schwefel-
sdure auf Amino-azobenzol, und zwar ein Gemisch der Mono- und Di-
sulfosdure, in welchem die Disulfosidure iiberwiegt:

—N=N—"\~SO0,Na
NaO,S— NH,

Das Echtgelb fand frither vielfache Verwendung als saurer Woll-
farbstoff in Form des Natriumsalzes. Die Farbungen damit zeichnen
sich durch geringe Wasch- und Lichtechtheit aus. Echtgelb dient daher
heute nur noch zur Herstellung von Disazofarbstoffen.

Helianthin (Orange III, Methylorange) entsteht aus Sulfanil-
sdure und Dimethylanilin. Obwohl mit ihm ein schones Orange erzeug-
bar ist, wird seine Verwendung durch die groSe Siaureempfindlichkeit
unmoéglich gemacht, weshalb es nur als Indicator gebraucht wird.

4%
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Tropéolin 00 (Orange IV, Neugelb extra), aus Sulfanilsiure und

Diphenylamin, wird verwandt, obwohl es siureempfindlich ist.

Isomer, lichtechter und von etwas mehr gelbem Ton ist das Metanil-
gelb (Victoriagelb), das aus Metanilsiure mit Diphenylamin entsteht.
LaBt man auf diesen Farbstoff oder auf die Nitrosamine von Tropilin 00
oder dhnlicher Farbstoffe Salpetersiure wirken, so erhilt man je nach
der Art der Einwirkung wechselnde Gemische von Nitroprodukten,
welche die Nitrogruppen im Diphenylaminkern enthalten. Diese Farb-
stoffe, welche in der Seidenfirberei als Azoflavin, Azogelb, Azo-
siuregelb, Indischgelb oder Citronin Verwendung finden, sind
siureecht.

Das p-Oxy-azobenzol CgH;—N=N—CgH, - OH ist in Form seiner
Sulfosdure (entstanden durch Sulfierung des aus Phenol und diazotiertem
Anilin erhaltenen Oxy-azobenzol oder durch Kupplung von Sulfanilsiure
mit Phenol) als Tropédolin Y bekannt, aber nicht mehr im Handel.

Orange I ist das Einwirkungsprodukt von diazotierter Sulfanil-
siure auf «-Naphthol und besitzt die Konstitution:"

N—N
@ A
) (0
SO,Na OH
wahrend Orange II aus -Naphthol entsteht:
N—7—"=N
HO—/|\

N
SO;Na
letzteres findet als meist gebrauchtes Orange grofie Verwendung und

ist im Gegensatz zu Orange I alkaliecht (8-Naphtholfarbstoff!).
Auch die p-Sulfosiure des a-Naphthalin-azo-f#-Naphthols

N=N—

O/'\ Ho_/\O
)

SO,Na

ist als Echtrot A (Roccelin) bekannt.

Als Caro 1877 und Baum 1878 zeigten, an Stelle des Anilins seine
Homologen und an Stelle der Anilinsulfosiiure Naphthionsiure und an
Stelle der Phenole bzw. des f-Naphthols die beiden S-Naphtholsulfo-
siuren R und G SO,H

|
4 \|—0H /\—0H
HO,8— A _/-SO0;H HOS— )\ J

R-Séaure G-S#ure
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zu verwenden, kam man zu wertvollen roten Wollfarbstoffen, die
heute noch viel benutzt werden und zuerst als Cochenilleersatz An-
wendung fanden. Die Bezeichnung G und R gibt an, daB mit der
Disulfosiure G gelbstichigere, mit der Disulfosdure R rétere, also mehr
nach Blau liegende Tone erhalten werden.

Mit dieser Entdeckung beschleunigte sich der Ausbau der Chemie
des Naphthalins, welcher der Farbstoffsynthese eine Fille von Azo-
komponenten brachte.

Auch hier ist wieder zu betonen, dafl die f-Naphtholfarbstoffe, weil
alkaliecht, wertvoller sind als die &-Naphtholfarbstoffe, soweit letztere
p-Oxy-azofarbstoffe sind.

Eine Gegeniiberstellung von Farbstoffen aus R- und G-Siure lehrt
die vielfachen Moglichkeiten und auch den Unterschied zwischen R-
und G-Sdure; man ersieht deutlich, wie G-Sdure erst mit Naphthalin-
diazoverbindungen die roten Tone ergibt, welche R-Séure schon mit
Benzol-diazoverbindungen liefern kann.

Mit G -Sadure:

Anilin — G-Siure = Orange G (M)
Dehydrothio-p-toluidin —  ,, = Erika GN (A)
a-Naphthylamin -, = Krystallponceau (A)
Naphthionséure >, = Cochenillerot A (B)
Mit R -Sédure:
Anilin — R-S4ure = Ponceau G (B) (M)
Acetyl-p-phenylendiamin - ,, = Azogrenadin S (By)
Xylidin - ,,  =Ponceau R
Pseudocumidin — ’ = Ponceau 3 R
&-Naphthylamin — . = Bordeaux B
Naphthionsiure -, = Amaranth.

LaBt man die diazotierte Komponente unverdndert und #ndert
die kuppelnde Komponente aus Naphtholsulfosiuren, so kann man
ebenfalls den Farbton stufenweise nach rot verschieben, wie folgende
Zusammenstellung zeigt.

Anilin — S-Naphthol-disulfoséiure G = Orange G (M)

»  — f-Naphthol-disulfosdure R = Ponceau G (B) (M)

»» — Chromotropsiure = Chromotrop 2 R (M)

» — H-Saure = Echtsidurefuchsin (B) (By).

Die Entdeckung dieser Farbstoffe, welche als Ponceaux, Scharlachs,
Bordeaux, Echtrots usw. in den Handel kamen und sich durch grofie
Schénheit verbunden mit Billigkeit auszeichneten, war von ausschlag-
gebender Wichtigkeit fiir die Farberei.

Es war verstindlich, daB man auch andere f-Naphtholsulfosiuren
in Betracht zog; zur Darstellung wertvoller x-Naphtholfarbstoffe kann
man dagegen von der Tatsache Gebrauch machen, daB &-Naphthol-
sulfosiiuren mit einer Sulfogruppe in Stellung 3 oder 5 nun in Stellung 2
und nicht in Stellung 4 kuppeln, z. B. Palatinscharlach (B) aus
m-Xylidin und «-Naphthol-3-6-disulfosiure, isomer mit dem oben-
erwihnten Ponceau R aus f-Naphthol-3-6-disulfosiure. Ks tritt also
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dabei Farbverschiebung von Rot nach Blaulichrot ein (von Ponceau
nach Scharlach).

Die so dargestellten Farbstoffe eignen sich auch zur Verwendung
als Lackfarbstoffe, d.h. als solche, welche auf einem anorganischen
Stoff (Tonerde, Baryt, Kalk usw.) niedergeschlagen werden und in
dieser Form als Anstrichfarbe, ferner auch als Buch- und Steindruck-
farben, Verwendung finden. Dabei tritt wohl eine Salzbildung z. B.
mit Barium- oder Calciumverbindungen vermittels freier Phenol-, Sulfo-
oder Carboxylgruppen ein.

Andere Lackfarbstoffe enthalten als gekuppelte (zweite) Kom-
ponente S-Naphthol, wie alle folgenden (in Klammern ist die diazotierte
Base angegeben):

Permanentorange R (M) (m-Chloranilin-o-sulfoséure)

Pigmentorange R (M) (p-Nitro-o-Toluidin)

Pigmentechtrot HL (M)  (m-Nitro-p-Toluidin)

Pigmentpurpur (M) (o-Anisidin)

Lackrot C (M) (1-Methyl-2-chlor-5-amino-4-benzol-
sulfoséure)

Lackrot P (M) (p-Nitranilin-o-sulfoséure)

Litholrot R (B) (2-Naphthylamin-1-sulfoséure).

Die Erzielung violetter bis blauer Farbstoffe gelang erst, als man
die Darstellung sog. peri- (1-8-) Derivate der Naphthalinreihe erreicht
hatte und sie als Komponente verwandte. Es waren dies 1-8-Dioxy-
naphthalin-4-sulfoséure und 1-8-Dioxynaphthalin-3-6-disulfoséure (Chro-
motropsiure), ferner die 1-8-Aminonaphthol-disulfosiuren (H- und
K-Ssure). So ergeben Kupplungen mit Chromotropsiure folgendes Bild :

Chromotrop 2 R aus Anilin — Chromotropsiure = rot

’s 2B ,, p-Nitranilin —» ,, = blaurot
’ 6 B ,, Acetyl-p-phenylen- — ,, = violettrot
diamin
. 8 B ,, Naphthionsdure — ,, ==violett
' 10 B ,, x-Naphthylamin — ,, ==rotviolett
Viktoriaviolett4BS ,, p-Phenylendiamin — ,, = blauviolett
Azosiureblau 3 B ,, p-Aminodimethylanilin—,, = blau.

Kupplungen mit H-Séure:
H-Saure — Athyl-x-naphthylamin = Lanacylviolett (C)
»» —> 1-5-Aminonaphthol =Lanacylblau B B (C)
»» — Phenyl-1-8-naphthylaminsulfosiure = Sulfonséureblau R (By)
»» — Tolyl-1-8-naphthylaminsulfosiure =Tolylblau S B (M).

Beizen- und Chromier-Azofarbstoffe.

Die sauren Azofarbstoffe sind um so waschechter, je geringer ihre
Loslichkeit in Wasser ist. Begrenzt wird die Méglichkeit, diese Eigen-
schaft zur Herstellung fiir bestimmte Zwecke gentigend echter Farb-
stoffe auszunutzen, durch die Tatsache, daf das Egalisierungsvermogen
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mit der Zunahme der Schwerl6slichkeit leidet!). Zur Erhéhung der Echt-
heit kann die Befestigung des Farbstoffes auf der Faser durch Beizen ge-
sichert werden. Da es sich dabeinach den in der Einleitung besprochenen
Grundsétzen nur um die Bildung komplexer Metallsalze handeln kann,
so miissen zur Erzeugung solcher Farblacke entsprechende Gruppen
vorhanden sein. Es kommen daher o-Oxycarbonsiduren, wie auch
o-Aminophenole, ferner Periderivate der Naphthalinreihe in Betracht.

Einzelne Farbstoffe.

Der einfachste Farbstoff ist das Alizaringelb G G (M), erfunden
von Nietzki und entstanden aus m-Nitranilin und Salicylsiure:

NO,
|
—OH
—N=N-{ /—COOH

es dient als Kreuzbeerenersatz. fiir Gelb.

Alizaringelb R (M) ist der isomere Farbstoff aus p-Nitranilin,
Flavazol (A) der gleiche aus p-Toluidin, Chromechtgelb G G (A)
aus o-Anisidin.

Chromgelb D (By), Beizengelb O (M), Walkgelb [Alizarin-
gelb G, Anthracengelb B N (C)] sind Farbstoffe aus 2-Naphthylamin-6-
(oder 8-)sulfosiiure und Salicylsdure.

Von den Diamantschwarzmarken sei die F - Marke hier erwiahnt,
welche als Disazofarbstoff aus diazotierter Amino-salicylsiure, gekuppelt
mit &-Naphthylamin, sodann erneut diazotiert und gekuppelt mit
1-Naphthol-4-sulfosiure, entstanden ist. Von Dioxyderivaten sind die
schon erwiahnten Chromotrop-Farbstoffe aus Chromotropsiure hier zu
nennen, welche ihres Preises halber fiir diese Farbungen keine bedeu-
tende Verwendung finden ; in Mischungen werden sie ebenfalls gebraucht.
Verwendet man statt nicht oxydierender Metallsalze (z. B. Fluorchrom)
oxydierende (Kaliumbichromat), so ist es wahrscheinlich, da8 die Er-
zeugung dieser Farbungen nicht nur auf der Bildung eines einfachen
Chromlackes beruht. Sie erfolgt nimlich mit Chromatlésungen unter
starkem Farbenumschlag (von rot bis blau), so daB die Moglichkeit be-
steht, daB3 sich durch Oxydation Diphenole bilden, welche der Farb-
lackbildung verfallen.

Chromierfarbstoffe aus Orthoaminophenolen sind in groBer
Zahl dargestellt worden. Es lassen sich alle wichtigen Téne bis auf
fehlende gelbe und rein rote Téne herstellen. Unter den o-Amino-
phenolen der Benzolreihe haben Nitro- und Chlorderivate den Vorzug,
weil sie sattere Farbungen geben, auch wird der Farbton durch eine
Sulfogruppe in o-Stellung zur Hydroxylgruppe giinstig beeinflut. In
der Naphthalinreihe ist als wichtige Komponente die 1-Amino-2-naph-
thol-4-sulfoséiure zu nennen.

1) Auch stark saure und dadurch leicht losliche Farbstoffe egalisieren schlecht,
weil sie zu schnell aufziehen.
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Die Farbstoffe kommen als Sdurealizarinfarbstoffe (M), Pala-
tinchromfarbstoffe (B), Salicinfarbstoffe (K), Anthracen-
chromfarbstoffe (C), Eriochromfarbstoffe (Gy), Acidolchrom-
farbstoffe (t-M), in den Handel:

Sdurealizarinbraun B (M) aus o-Aminophenol-4-sulfosiure — m-
oder Palatinchrombraun W (B) [Phenylendiamin

Saurealizaringranat R (M) ” — Resorcin

Sdurealizarinviolett N (M)

Anthracenchromviolett B (C)

Palatinchromviolett (B) » -> f-Naphthol
Orthocerise (A)
Periwollblau B (C) Nitroaminophenol — Periderivat

des Naphthalins
Diamantschwarz PV (By) o-Aminophenol-4-sulfossure — 1,5-

Dioxynaphthalin
Anthracenchromschwarz 2-Amino-3-naphthol-6-sulfosiure
F (C) — f-Naphthol
Eriochromblauschwarz 1-Amino-2-naphthol-4-sulfosiure
B (Gy) — o-Naphthol

Eriochromschwarz A (Gy) Nitro-1-amino-2-naphthol-4-sulfosiure
— f-Naphthol (durch Nitrierung er-
hilt man Farbstoffe gréBerer Echt-
heit, Farbkraft und Fiille).

Einen weiteren Fortschritt bedeuteten die Metachromfarb-
stoffe (A) [Chromatfarbstoffe (C), Monochromfarbstoffe (By), Auto-
chromfarbstoffe (M)], bei welchen man in einem Bade unmittelbar
unter Verwendung der Metachrombeize (Ammoniumbichromat) farben
und chromieren kann:

Metachrombordeaux B (A) Pikraminsiure - m-Phenylendiamin
und andere Diamine
Metachrombraun R (A) v — m-Amino-arylsulf-
amide.

Erganon- und Erganfarbstoffe (B) sind solche Komplexsalze,
welche durch Einwirkung von Chromsalzen auf Hydroxyl- und Sulfo-
gruppen enthaltende chromierbare Azofarbstoffe entstehen und neben
ihrer Eignung fiir die Farblackbereitung die Eigenschaft besitzen, sich
im Zeugdruck schon durch kurzes Dampfen oder Alkalipassage auf der
Faser befestigen zu lassen. In den letzten Jahren ist eine Anzahl von
Patenten (G) erschienen, in welchen die Darstellung chrom- wie kupfer-
haltiger o-Oxyazofarbstoffe bekanntgegeben wurde, welche durch ein-
faches Auffirben in saurem Bade echte Beizenfirbungen geben sollen.
Die durch Einwirkung von Chromfluorid und Natriumacetat erhaltenen
Farbstoffe sollen in den Farbton- und Echtheitseigenschaften zwischen
den chromfreien und nachchromierten Farbstoffen stehen, die mit
alkalischen Chromoxydlésungen erhaltenen dagegen so echt wie die
nachchromierten sein.
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Disazo- und Polyazofarbstotfe.

Die Betrachtung der Disazofarbstoffe erfolgt nach den in der Ein-
leitung besprochenen 3 Klassen. Wenn auch darunter die firberische
Ubersicht leidet, so ist dem Zwecke dieses Buches entsprechend der
chemische Zusammenhang gewahrt.

Primiire Disazofarbstotfe.

Die einfachste Verbindung bildet sich durch Einwirkung von diazo-
tiertem Anilin auf Oxy-azobenzol:

U s

Die Darstellung geschieht durch Einwirkung von Diazoverbindungen
auf einen Oxy- oder Amino-azofarbstoff.

Die in dieser Gruppe erzielten Farbungen beschrinken sich im
wesentlichen auf Braun und Blauschwarz, letzteres kommt als
Ersatz des Blauholzes in Betracht, zumal die Farbstoffe gute Wasch-
und Walkechtheit besitzen. Die Verschiebung des Farbtones nach
Schwarz ist durch die mittelstindige Naphthalingruppe erklirlich?).

Einzelne Farbstoffe.

p-Phenylend1am1n> m-Phenylendiamin

Lederbraun (Gr-E) = p-Phenylendiamin

Resorcinbraun (A) (K) = ISnuljf(a,};ﬁﬁ;l;ure> Resorcin
Naphtholblauschwarz S (C) p-Nitranilin 521 Bekuppelt)
d andere Na Anilin * H-Saure
(un an er(? . men) nilin (alkalisch gekuppelt)
von der Konstitution: HO NH,

1
CH;—N=N—"Y"\—N=N—C,H,- NO,-
HOS8—_\_—SO;H

Sekundire unsymmetrische Disazofarbstoffe.

Der einfachste Farbstoff dieser Art entsteht durch Einwirkung svon
Phenol auf diazotiertes Amino-azobenzol:

= Dea)”

Alle aus Amino-azobenzol (-Toluol) Xylol hergestellten und mit
Naphtholresten gekuppelten Verblndungen zeigen rote Farbungen. Hijer
steht in der Mitte zwischen den Azogruppen ein Benzolkern. Steht
dagegen in der Mitte zwischen den Azogruppen ein Naphthalinkern,
so erhilt man schwarze Farbstoffe. Die ersten schwarzen Farbstoffe
wurden so erzeugt.

1) Vgl. hierzu v. Weinberg: Kinetische Stereochemie usw. S. 87ff.
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Von dem Einwirkungsprodukt des pg-Naphthols auf diazotiertes
Amino-azobenzol leiten sich eine Anzahl roter, sehr waschechter Farb-
stoffe ab, die Biebricher Scharlache und Croceine u. a. heiflen:

Sudan III (A) aus Amino-azobenzol - ff-Naphthol (granat)

Tuchrot G (By) aus Amino-azobenzol — 1-Naphthol-4-sulfoséaure (rot)

Tuchrot B (By) aus Amino-azotoluol - 1-Naphthol-4-sulfosiure (rot)

Brillantcrocein M (C) aus Amino-azobenzol - 2-Naphthol-6-8-di-
sulfosdure (rot)

Tuchrot B (Gr-E) aus Amino-azotoluol — 2-Naphthol-3-6-disulfo-
saure R (braunrot).

Farbstoffel) aus Amino-azobenzolsulfosiure sind:

Tuchscharlach G (K) aus Amino-azobenzol-monosulfosiure — f3-
Naphthol (rot)

Doppelscharlach (K) [Biebricher Scharlach?)] aus Aminoazo-
benzol-disulfosdure — f-Naphthol (blaulichrot)

Croceinscharlach 3 B (By) aus Amino-azobenzolsulfosidure > 2-Naph-
thol-8-sulfosdure.

Von den schwarzen Farbstoffen ist zu erwéhnen:

Viktoriaschwarz B (By) aus Sulfanilsiure — «-Naphthylamin — 1-8-
Dioxynaphthalin-4-sulfoséure

Naphthylblauschwarz N (C) aus 1-Naphthylamin-4-6-(7-)disulfo-
sdure - «-Naphthylamin — Aminonaphthol-athylather

Naphtholschwarz B (C) aus 2-Naphthylamin-6-8-disulfosiure -» -
Naphthylamin — f-Naphthol-disulfosdure R

Naphthylaminschwarz D (C) aus 1-Naphthylamin-3-6-disulfo-
siure-a-Naphthylamin — «-Naphthylamin

Anthrazitschwarz B, R (C) 1-Naphthylamin-3-6-disulfosiure -» -
Naphthylamin — Diphenyl-m-phenylendiamin

Diaminogenblaufarbstoffe (C) werden aus Acetyl-diamino-naph-
thalinsulfosduren erhalten, wie folgt:

NH, NH-CO-CH,
| I
HO8— "™ HOS8— "
’ -> | —
V4 (acetyliert) V4 (nitriert)
NH-CO-CH, NH-CO-CH,
| I
HOS—" NN HOS—"Y'
| e |
N4 (reduziert) %
| |
NO, NH,

Die letztere Saure wird diazotiert, mit «-Naphthylamin gekuppelt
und z. B. mit Naphthol-disulfosiure R wiederum gekuppelt. Nach Ab-

1) Es ist bemerkenswert, daB diese Farbstoffe schon so viel Verwandtschaft
zur Baumwollfaser zeigen, daB sie ohne Beize auf Baumwolle aufziehen.

?) Erfunden von R. Nietzki 1879 bei Kalle & Co.; vgl. Nachruf von Rupe:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, S. 1. 1919.
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spaltung der Acetylgruppe wird der entstehende Farbstoff (z. B. mit
R-Sdure: Diaminogenblau G) auf ungebeizte Baumwolle aufgefiarbt
(griinlichblau), auf der Faser diazotiert und mit S-Naphthol gekuppelt,
wobei ein wertvolles Blau entsteht. Die weitere Diazotierung ist moglich,
weil es sich um ein p-Diamin handelt.

Sekundiire symmetrische Disazofarbstoffe
(substantive Baumwollfarbstoffe und verwandte Klassen).

Die in diesem Abschnitt zu besprechenden Farbstoffe leiten sich
meist von Diaminen ab, welche zweimal diazotiert und zweimal mit
ein und derselben oder zwei verschiedenen Komponenten gekuppelt
sind. Daneben sind alle diejenigen Dis- oder Polyazofarbstoffe ein-
geordnet, welche die gleichen, &uBerst merkwiirdigen und wertvollen
Eigenschaften haben wie die erstgenannten Azofarbstoffe aus Diaminen.

Die bisher besprochenen Azofarbstoffe lassen sich nédmlich auf Baum-
wolle nicht oder nur in einzelnen Fillen mit Hilfe von Tannin-, Brech-
weinstein- oder Metalloxydbeizen befestigen, wahrend die in die neue
Gruppe fallenden ohne Zuhilfenahme von Beize auf Baumwolle in neu-
tralem oder schwach alkalischem Bade aufziehen. Der erste Farbstoff
dieser Art, welcher aber von keiner technischen Bedeutung gewesen
ist, entstand durch Kupplung von Benzidin-sulfosidure

CH NH,
©TPNS0,Na,
mit Naphthylaminen,
& g1 S0sNa
6 S\NH2

entdeckt von Peter Griess?), ihm folgte der erste technisch wertvolle
Farbstoff von P. Béttiger aus Benzidin selbst und 2 Mol. Naphthion-
sdure, der Kongo.

Diese Entdeckung rief eine vollstindige Umwalzung in der Baumwoll-
farberei hervor. Litten auch anfinglich die Farbstoffe noch an geringer
Echtheit, so gelang es, auch diesem Mangel durch Nachbehandlung auf
der Faser und nach Einfithrung anderer Komponenten abzuhelfen.

Konstitution und Fiirbevermiogen. Uber die Konstitution der Farb-
stoffe wire zu bemerken, daB auch vom Benzol wie vom Naphthalin
sich ableitenden p-Diamine bei der Tetrazotierung und zweifachen
Kupplung schon schwach direktziechende Farbstoffe geben, daB sich
diese Eigenschaft beim Benzidin verstirkt, und daB sie den Substitu-
tionsprodukten des Benzidins zum Teil ebenfalls eigen ist.

Im Benzidin (dem p-p’-Diamino-diphenyl) ist offenbar die p-Stellung
der Amine zur Verkniipfungsstelle der Benzolreste fiir die Erzielung
direktziehender Farbstoffe wichtig, denn das o-p’-Diaminodiphenyl
farbt die ungebeizte Baumwolle nur ganz schwach an. Auch durch be-
stimmte Substitution im Kern, und zwar in m-Stellung zu den Amino-
gruppen, geht die Eigenschaft des Benzidins, direktziehende Farbstoffe

1) Nachruf auf Peter Griess: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 24, R. XXXIV
u. £, 1891.
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zu liefern, vollig verloren wie der Fall des 2-2’-Dichlor-4-4'-diamino-
diphenyls oder der 4-4’-Diaminodiphenyl-2-2’-disulfosiure:

NH,
|

O—Cl bzw. Sulfogruppe

Q_C] bzw. Sulfogruppe

NH,

beweist, welche keine substantiven Farbstoffe liefern.
Dagegen geben Diaminocarbazol, Benzidinsulfon und Diamino-
fluoren wieder trotz besetzter m-Stellung substantive Farbstoffe:

NH, NH, NH,
| @ |
O\ N O\
| NH SO, | CH
(j/’ e o
| |
NH, NH, NH,
Diaminocarbazol Benzidinsulfon Diaminofluoren.
Endlich erhilt man aus Basen wie
NH,
]
NH, NH, NH,
| | |
NH,
|
NH
| | | |
N N=0 (60) CH
|| 1l | | i
N N NH NH CH
| | | | |
NH, NH, NH, NH, NH,
Diamino Diamino- Diamino- Diaminodiphenyl- Diaminostilben
azobenzol azoxybenzol diphenylamin harnstoff

ihren Substitutionsprodukten und Homologen substantive Farbstoffe,
von denen solche mit Diaminostilben-, Diamino-diphenylamin- und Di-
amino-diphenyl-harnstoffresten im Handel sind.

Man hat ferner die Entdeckung gemacht, dal Farbstoffe, welche
2-Amino-5-oxy-naphthalin-7-sulfosiure (J-Séure)

HOﬁ—(j/\~NH2
J
|

OH



Disazo- und Polyazofarbstoffe. 61

als mittelstindige Komponente, und zwar 2 Mol. entweder durch die
Ketogruppe:  pog N/ \!—NH—CO—NHA(\ 0.H

A )

OH OH
oder in folgender Weise verbunden:

HOS—" \-NH—" " \-80,H
)L

OH OH

endlich gar nur als endstindige Komponente enthalten, substan-
tive sind.

Endlich zeigen Farbstoffe, welche als endstindige Komponente eine
Anzahl miteinander verketteter Clevesidure-Molekiile (1,6- und 1,7-Naph-
thylamin-sulfosiure) enthalten, die Eigenschaften substantiver Farbstoffe.

Es scheint, daB die Konstitution dieser Farbstoffe ihnen die Fahig-
keit verleiht, von der Baumwollfaser als Xolloid adsorbiert zu werden,
so daB hier ein rein physikalischer Firbevorgang zu verzeichnen ist.
Die substantiven Azofarbstoffe zeigen im allgemeinen lange nicht die
Echtheit auf der Faser wie die meisten sauren Wollfarbstoffe. Auch
werden die Farbbéader bei weitem nicht so gut ausgezogen und miissen
deshalb, um den Verlust an Farbstoff zu vermeiden, solange wie moglich
unter Erganzung des wirklich verbrauchten Farbstoffes verwandt werden.

Es sei erwihnt, daB die substantiven Baumwollfarbstoffe zum Teil
auch im neutralen Bade Wolle und Seide anfirben, so daB ihre Ver-
wendung fiir Halbwolle und Halbseide einen grofen Umfang ange-
nommen hat; gesucht sind namentlich solche, welche die tierische Faser
nicht anfirben.

Uber die Wirkung der Komponenten wire zu sagen, daB im allge-
meinen aus Diaminen mit Phenolen und Salicylsiure (bzw.o-Kresotinséure)
gelbe, mit Naphthylamin-sulfosiuren rote, mit Naphthol-sulfosiuren
rotviolette bis violette und mit Aminonaphthol-sulfosiuren blauviolette
bis blaue Farbungen entstehen. Griine und schwarze Farbstoffe sind meist
Polyazofarbstoffe, entweder in Substanz oder auf der Faser erzeugt.

Der Eintritt der Methoxygruppe in das Diamin verschiebt den Farh-
ton nach Blau hin, was zur Verwendung des Dianisidins:

ax () (o,

!

OCH, OCH,
gefilhrt hat. Auch die Wirkung der Methylgruppe ist #hnlich, aber
schwicher, und hat die Anwendung von Tolidin geférdert:

(o

CH, CH,
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Athoxy-, Chlor- und Nitroderivate haben geringe Bedeutung.

Die Zahl der Komponenten a8t eine groBe Mannigfaltigkeit, wie
bei allen Azofarbstoffen, zu. Da die Kupplung mit dem ersten Molekiil
schnell, mit dem zweiten langsam verlduft, so ist eine solche mit ver-
schiedenen Komponenten ausfithrbar. Dabei ist es méglich, auch nach
der Kupplung mit einem Molekiill die Diazoverbindung zum Phenol
,;umzukochen“. So erhaltene Farbstoffe haben nur geringe Verwandt-
schaft zur Baumwollfaser.

Eine ganz andere Moglichkeit der Darstellung der Benzidinfarbstoffe
besteht in der Oxydation von Anilin-azofarbstoffen mit Braunstein in
schwefelsaurer Losung, wobei sich die Phenylreste zu einem Diphenyl-
abkémmling verkniipfen. Technische Bedeutung hat die schone Methode
nicht erlangt.

Farbstoffe aus p-Phenylendiaminen.
Toluylengelb (Gr-E) Toluylendiamin- » Nitro-m-phenylendiamin
sulfosdure X Nitro-m-phenylendiamin

Toluylenorange RR (Gr-E) Toluylendiamin- < p-Naphthylamin
sulfoséure X f-Naphthylamin

2-Amino-8-naphthol-
6-sulfosiure
m-Tuluylendiamin.

Diphenylechtschwarz (Gy) p-Diamino-
ditolylamin \

Farbstoffe aus Benzidin und Homologen.

Der Farbstoff aus Benzidin mit 2 Mol. Naphthionsiure (Kongo)
ist stark siureempfindlich und konnte sich deshalb anfangs keinen
Eingang in die Firberei verschaffen. Er wird schon durch die Kohlen-
sdure der Luft gebriunt, durch Mineralsiure aber rein blau (Kongo-
papier als Indicator) gefarbt. Besser ist Benzopurpurin 4B aus
o-Tolidin. Die Farbstoffe, welche Sulfosiuren des &-Naphthylamins
enthalten, sind séureempfindlicher als die des f-Naphthylamins.

Farbstoffe aus Benzidin.

_# Salicylsaurc

Chrysamin G (By) aus Benzidin < Salicylsiure (gelb)

Salicylséure

Naphthionséure (orange)

Benzoorange R (By) aus Benzidin <:
Pyraminorange 3G (B) aus Benzidin < ?;gg?;{r;ﬁil;m?;ﬁ)ﬁum
Naphthionsiure

Naphthionsiure (rot)

Kongo (A) aus Benzidin <:
_» Naphthionséure

Kongokorinth G (A) aus BeHZidin\l-Naphthol- 4-sulfosiiure
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Diaminscharlach B (C) aus Benzidin { 2-Naphthol-6-8-disulfoséure
“Phenol
und nachfolgendes Athylieren (sdureecht!)

2-Naphthol-8-sulfosiure

BordeauxC OV (A) aus Benzidin < 9-Naphthol-8-sulfoséiure

(violett)

Chromotropsaure

Dianilblau R (M) aus Benzidin < Chromotropsiure (blau)
Diaminblau BB (C)

oder . 1. » H-Saure
Doldtrnllblau H2 G (M) ;aus Benzidin < H-Siure (blau)

Benzoblau B B (By)

Die Farbénderungen beim Ersatz des Benzidins durch Substitutions-
produkte oder Homologe seien an folgenden Beispielen gezeigt: mit
Dichlorbenzidin.

2-Naphthylamin-3-6-disulfosiure
Acetopurpurin 8 B (A) aus 3-3'-Dichlorbenzidin < (blaurot)
2-Naphthylamin-3-6-disulfosdure

Mit Tolidin:
Tol . . m-Toluylendiaminsulfosiure
oluylenorange R (Gr-E)auso-Tolidin < m-Toluvlendiaminsulfosiure
CH;:NH,: NH,: SO,.H =1:2:4:6
(rétlich orange).

_» Naphthionsidure

Benzopurpurin 4 B (By) aus o-Tolidin Naphthionsiure

ist blauer und weniger siureempfindlich als Kongorot.

Kongokorinth B (A) (By) ist der dem Kongokorinth (G) ent-
sprechende Farbstoff aus Tolidin, er gibt braunviolette Firbungen
gegeniiber der braunroten des Benzidinderivates.

» 1-Naphthol-4-sulfosiure
" 1-Naphthol-4-sulfosiure

ist der erste blaue direktziechende Azofarbstoff (Duisberg 1885),
welcher in den Handel kam.

Es folgten dann wertvollere Marken, wie Dianilblau B (M), das
Tolidinderivat, welches dem Dianilblau R entspricht, Benzopur-
purin 10 B (By, K, A, Gr-E, t-M) aus

_» Naphthionsiure
N Naphthionséure.

Azoblau (By) (A) aus Tolidin

Dianisidin

Das dem Azoblau entsprechende Dianisidinderivat, das Benzoazu-
rin G (A, By) ist blauer als das Tolidinderivat, ferner sei erwihnt:

Chicagoblau 6 B (A) oder 1-A¥nino-8h-naphthol-2-4-
Diaminreinblau FF (C) Dianisidin 7" disulfoséure
Brillantbenzoblau 6 B (By) )  1-Amino-8-naphthol-2-4-

Oxaminreinblau 6 B (B) disulfosidure
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Aus anderen Basen:
Salicylsaure

BaumwollgelbG(B)aus p-p'—Diamino-diphenylharnstoff< Salicylsiure

(entstanden durch Behandlung der Amino-azoverbindungen mit Phosgen)
Lo aus 1-5-Naphthylendiamin- » Phenol

Diamingoldgelb (C) 3-7-disulfoséure Phenol

und nachfolgendes einseitiges Athylieren.

Aus Diamino -stilbendisulfosdure

NH

CH—C.H,(SO ;Ia
3

‘ SO,Na

NH,

lassen sich gelbe Farbstoffe erzeugen, so Hessisch Purpur N (L)
mit f-Naphthylamin als Komponente und Brillantgelb (L) (By)
(Gr-E) mit Phenol als Komponente, daraus erhilt man durch Athy-
lieren das alkaliunempfindliche Chrysophenin oder Aurophenin.
Phenyl-f-naph-
aus Benzidinsulfon- < thylamin
disulfosiure Phenyl-g-naph-
thylamin
1-Naphthol-4-sulfo-
Rouge de St.Denis aus Diamino-azoxytoluol< sdure
1-Naphthol-4-sulfo-
sidure.
Letzteres wird in stark alkalischem Bade gefirbt und besitzt nur
noch geschichtliche Bedeutung.
Trypanfarbstoffe sind Benzidin bzw. Tolidinfarbstoffe, welche ab-
totende Wirksamkeit gegen Trypanosome haben.

CH—CgH

(blau)
Sulfonazurin D (By)

Farbstoffe aus J-Saure.
Die 2-Amino-5-oxy-naphthalin-7-sulfosiure (J-Siure)

HO,S—"\ \—NH,
J

OH
besitzt, wie schon ausgefiihrt, die Eigenschaft, Farbstoffe zu liefern,
welche auf ungebeizter Baumwolle ziehen.

Eine Anwendungsform besteht in der Einwirkung von Phosgen oder
Thiophosgen auf die J-Siaure und weiterer Kupplung von zwei gleichen
oder verschiedenen Diazoverbindungen mit dem gebildeten Harnstoff-
abkdémmling (bzw. CS)

HO,S—mNH—CO—NH—( N \-80,H
\ N/

I
OH OH
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eine andere in der Einwirkung von Athylen-halogeniden oder Chlor-
acetylchlorid auf die J-Séaure und Kupplung der entstandenen Ver-
bindung mit zwei Diazoverbindungen.

Endlich kann die Einwirkung von Phosgen und Diazoverbindungen
in umgekehrter Reihenfolge geschehen. Die Farbstoffe kommen unter
dem Namen Benzoechtscharlache (By) in den Handel, sie sind
sdure-, aber nicht licht- und waschecht.

Benzoechtscharlach 4 BS (By) ist z. B. die Kombination des
Harnstoffderivates mit 1 Mol. Anilin und Acetyl-p-phenylendiamin.

Die Benzolichtfarbstoffe (By) sollen Disazofarbstoffe mit end-
standiger Aryl-J-Siure sein, wobei die Mittelkomponente fiir die Licht-
echtheit entscheidend ist. Auch violette, direktziehende Farbstoffe sind
auf diese Weise erhalten worden, z. B.

1-Naphthylamin-2-sulfosdure — «-Naphthylamin — J-Ssure,

ebenso sind blaue Farbstoffe aus H-Siure > p-Xylidin (x-Naphthyl-
amin, Kresidin) — J-Sdure darstellbar.

Verschieden von diesen sind die sog. Rosanthrene, Monoazofarb-
stoffe der Aminobenzoyl-J-Siure, letztere erhalten durch Einwirkung
von p-Nitro-benzoylchlorid auf J-Siure und nachfolgender Reduktion.

LaBt man auf dieses Derivat

HOSS—O/ N-NH—C0—__ >-NH,

| N/
OH

z. B. diazotiertes Anilin wirken, so erhilt man einen Monoazofarbstoff,

HO,S— /\—NH—CO—O—NHZ
CeH;,—N=N— %

OH

dessen freie Aminogruppe als ,,extern‘ bezeichnet wird, weil sie die
nochmalige Diazotierung und Kombination mit S-Naphthol auf der
Faser meist ohne wesentliche Farbinderung, nur unter Verbesserung
der Echtheit, gestattet; alle diese Farbstoffe sind siureecht.

Auch konnen diazotierte Rosanthrene nochmals mit p-Amino-
benzoyl-J-Saure kombiniert werden, endlich hat man so Trisazofarb-
stoffe mit grimem Ton erhalten (By).

Polyazofarbstoffe fiir Baumwolle.

Fiir die Darstellung dieser Farbstoffe kommen 2 Methoden in Betracht :

1. das Ausfiarben von Disazofarbstoffen auf Baumwolle und a) nach-
folgendes Diazotieren auf der Faser bei Vorhandensein einer freien
Aminogruppe und Kuppeln mit Phenolen bzw. Aminen oder b) Kuppeln
auf der Faser mit einer Diazoverbindung;

2. die Darstellung von Polyazofarbstoffen in Substanz.

Die Bedeutung dieser Farbstoffe liegt auf dem Gebiete der griinen
und schwarzen Marken.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 5
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Die unter 1. genannten Farbstoffe nennt man Entwicklungs-
farbstoffe. Die am meisten gebrauchten Entwickler fiir auf der Faser
diazotierte Farbstoffe (Gruppe la) sind: Phenol, Resorcin, f-Naphthol,
m-Phenylen-diamin, Amino-diphenylamin, Athyl-$-naphthylamin, 2-
Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfostiure, 2-3-Dioxynaphthalin-6-sulfosiure,
Phenylmethyl-pyrazolon und Nitrobenzidin.

Die gefirbte Baumwolle wird in einem Bade mit Natriumnitrit und
Salzsdure kalt behandelt und die auf der Faser entstandene Diazover-
bindung (welche lichtempfindlich ist) in einem weiteren Bade mit
dem betreffenden Entwickler gekuppelt.

Der Ton der Farbung wird dadurch tiefer und die Echtheit bedeutend
verbessert.

Solche diazotierbare Farbstoffe sind z. B.:
1-Naphthylamin-5-sulfosidure
1-Naphthylamin-5-sulfosiure
entwickelt mit S-Naphthol oder mit m-Phenylendiamin

2-Amino-8-naphthol-6-sulfo-
Diaminschwarz R O (C) aus Benzidin { siure
2-Amino-8-naphthol-6-sulfo-
séure
alkalisch gekuppelt [bei saurer Kupplung entsteht das Diaminvio-
lett N (C)). Sie kommen meist unter dem Namen Diazolichtfarb-
stoffe (By), Diazanilfarbstoffe (M), Diaminazofarbstoffe (C)
in den Handel.

Manchmal werden die Ausfirbungen der Benzidinfarbstoffe auch
ohne Diazotieren durch einfaches Nachbehandeln mit Kupfersalzen
lichtechter und im Ton tiefer, beim Waschen verschwindet jedoch diese
Verschiebung des Tones wieder. Endlich sind vielfach Farbstoffe, welche
endstindig Resorcin oder m-Phenylendiamin enthalten, zur Nach-
behandlung mit Formaldehyd empfohlen worden [Formalechtfarb-
stoffe (Gy), Naphthoformfarbstoffe (K), Plutoformfarbstoffe
(By), Benzoformfarbstoffe (By), Diaminaldehydfarbstoffe (C)].
Leider ist die Lichtechtheit dieser Farbstoffe gering.

Bei der Kupplung von Farbstoffen mit Diazoverbindungen (Gruppelb)
wird fast ausschlieBlich eine Losung von diazotiertem p-Nitranilin ver-
wandt. Voraussetzung ist, dafl die Farbstoffe noch kupplungsfihig sind.
Diese Entwicklungsfarbstoffe kommen unter dem Namen Parafarb-
stoffe (By), Paraphorfarbstoffe (M) und Diamin-nitrazolfarb-
stoffe (C) in den Handel.

Das Verfahren wird héufig auch auf andere Tone wie Schwarz iiber-
tragen.

Die in Substanz erzeugten Polyazofarbstoffe (Gruppe 2) sind na-
turlich auch wiederum der Entwicklung zugiinglich.

Farbstoffe, welche durch Diazotierung von Benzidinfarbstoffen mit
freier Aminogruppe und Kupplung mit neuer Komponente entstehen,
sind z. B.:
DiazoblauschwarzRS(By)ausBenzidin<

Diazoschwarz B (By) aus Benzidin<

a-Naphthylamin— H-Saure
H-Ssure.
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Es gibt dunkelblauen Ton, kann wiederum diazotiert und entwickelt
werden, wobei die Farbung waschecht grau- bis blauschwarz wird.
Kolumbiaschwarz R (A) ist ein Farbstoff aus Tolidin
Tolidin < 2-Amino-8-nt?.phtihol-3-6-disulfosﬁ.ure — m-Toluylendiamin
m-Toluylendiamin.
Auf andere Weise zusammengesetzt sind Farbstoffe, welche entstehen,
wenn man auf Benzidinfarbstoffe eine Diazoverbindung wirken laf3t.
Diese sind auch erhiltlich, wenn man auf diazotiertes Benzidin
erst eine Komponente wirken liBt und dann eine neue diazotierte
Base zugibt, ehe man die zweite Benzidinkomponente kuppelt.
(1) (2
<« D,
D
3
\Kl.
Als Beispiel sei Patentdianilschwarz EB (M)

H-Siure <« Anilin

Benzidin < m-Phenylendiamin

genannt.

Griine Farbstoffe entstehen mit Phenol oder Salicylsiure als einer
Komponente. Diamingriin B (C), [Dianilgriin (M), Oxamingriin
(B)] entsteht aus

. 1. Phenol
Benzidin < H-Siure « p-Nitranilin
und war der erste grine Azofarbstoff (1891).

Chloramingriin enthilt als diazotierte zweite Base Dichloranilin.

Farbstoffe, welche vier Azogruppen enthalten, sind z. B.: Hessisch-
braun BBN (L)

Resorcin <« Sulfanilsdure

Benzidin < Resorcin « Sulfanilséure
ferner
Dianilschwarz PR (M):
Benzidin- 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosdure - m-Phenylendiamin

monosulfosiure % 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosiure - m-Phenylendiamin.
Dieser Farbstoff ist noch entwickelbar mit diazotiertem p-Nitranilin.

Azofarbstoffe auf der Faser.

Die zum Firben benutzten Azofarbstoffe sind infolge der vor-
handenen Sulfogruppen léslich, und ihre Echtheit auf der Baumwoll-
faser ist deshalb auch von dem Grad der Loslichkeit in Wasser und
Alkali abhiéngig. Es liegt nahe, die Bildung des Azofarbstoffes auf der
Baumwolle selbst vor sich gehen zu lassen, wobei es dann nicht mehr
notig ist, sie mit Sulfogruppen auszustatten. Erst 1890 hatten diese
Versuche Erfolg mit der Kupplung p-Nitranilin - f-Naphthol. Man
erzeugt derartige Fiarbungen, indem man das Gewebe mit einer Losung
der Komponente trinkt (Losung von f-Naphthol in Natronlauge) und
nach dem Trinken in eine mit Natriumacetat versetzte Losung von

diazotiertem p-Nitranilin eintaucht.
h*
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Die Herstellung der Diazolosung kann aber auch umgangen werden.
Seit die Entdeckung von C. Schraube und C. Schmidt?!) die Um-
wandlung der Diazoverbindungen mit Alkali in haltbare Nitrosamino-
verbindungen gestattete[Nitrosa min(B)], kann man bei Eismangel (tro-
pische Linder) und fiir den Zeugdruck (s. spiter) diese verwenden. Andere
Methoden sind Eindampfen der Diazosalze z. B. mit Alaun im Vakuum
oder Darstellung von schwerloslichen Diazosalzen z. B. von Naphthalin-
sulfosduren [z. B. NO,-CgH, - N,8SO;- C,(H,; + SO;Na - C,(H, + H,0
Paranil (A)].

Diazotiertes haltbares p-Nitranilin kommt als Nitrosaminrot (B),
Azophorrot PN (M), Nitrazol C (C), Paranil (A), Azogenrot (K)
oder Benzonitrol (By) in den Handel.

Das p-Nitranilinrot, Pararot, aus p-Nitranilin —» §-Naphthol, ist
von dhnlicher Fiarbung wie das mittels Alizarin erzeugte Tiirkischrot
(siehe dort), nur etwas gelbstichiger und wesentlich unechter. Zur Ver-
besserung des ersteren Mangels wird dem f-Naphthol ein Zusatz von
109, 2-Naphthol-7-sulfosiure gegeben [Naphthol R (M)], wodurch
die Firbungen blaustichiger werden. Die genannte Siure kommt auch
als Nuanciersalz (C) in den Handel. Ein weiterer ganz auBlerordent-
licher Fortschritt wurde aber durch Verwendung von Abkémmlingen der
2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure an Stelle des f-Naphthols erzielt. Der
erste Vertreter dieser neuen Kupplungskomponenten war das Naph-
thol A S (Gr-E), seiner Konstitution nach das Anilid der erwihnten

Sédure: /N_OH
O\ | -CONH.C,H;

dem sich ahnliche wie Naphthol BS, Naphthol BO, Naphthol
R L und Naphthol S W (Gr-E) anschlossen.

Dem Pararot haftet nimlich der Nachteil an, daB die mit §-Naph-
thol getrinkte Faser erst getrocknet werden mufl, ehe die Kupplung
erfolgt, was in der Garnfirberei unmoglich war. Die genannten Kom-
ponenten gestatten die Kupplung in feuchtem Zustande, weil die Ver-
bindungen schon eine gewisse Verwandtschaft zur Faser haben und
ihre Empfindlichkeit gegen die Kohlensiure der Luft durch einen Zu-
satz von Formaldehyd weiter herabgemindert werden kann. Die Kom-
ponenten fiir das ,,Griesheimer Rot* lassen sich folgendermafien
kennzeichnen. Naphthol BS liefert rote, aber blaustichigere Tone wie
Naphthol A S, Naphthol B O dient zur Herstellung von Bordeaux-
tonen, Naphthol R L. gibt die lichtechtesten Rosa- und Rotfirbungen
der Gruppe, Naphthol S W ist eine neue wertvolle Kupplungskom-
ponente fiir schwarze Fiarbungen.

Als Diazokomponenten fiir alle solche Kupplungen finden Verwen-
dung neben p-Nitranilin m-Nitranilin, nitrierte und chlorierte Tolui-
dine, Anisidin und Substitutionsprodukte, Benzidin, Tolidin, Dianisidin,
Amino-azobenzol und Amino-azstoluol u. a. m. Sie kommen unter
den verschiedensten Namen in den Handel, z. B.:

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, S. 514. 1894.
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Nitro-toluidinorange, Azoorange, Azorosa NA, Chlor-
anisidinscharlach, Naphthylamdinbordeaux und Azophor-
schwarz (M) fir Kombinationen mit f-Naphthol.

Echtorange G, Echtrot GL und 3G L, Echtrot B, Echt-
scharlach G und R, Echtblausalz B (Gr-E) fiir die Griesheimer
Komponenten, insgesamt etwa 20 Farbbasen im Handel.

Tuscalinorange, Tuscalinrot, Nigrophor (B), fiir Kombi-
nationen mit S-Naphthol.

Durch richtige Wahl hat man so Farbtone von Orange bis Schwarz zur
Verfiigung. Die Farbungen mit der Reihe des Naphthol AS, BO, BS, RL
und SW sind in bezug auf Echtheit und Farbton von grofler und immer
steigender Bedeutung und scheinen die bisher bekannten zu verdringen.

Auch in der Zeugdruckerei findet das Verfahren vielseitige Anwen-
dung. Es kommt hier der Aufdruck der diazotierten Basen auf die
mit den verschiedenen Naphtholverbindungen grundierten Basen in
Betracht (Eisfarbstoffe) oder neuerdings die Verwendung der sog. Ra -
pidechtfarbstoffe (Gr-E), Produkte, welche Naphtholderivat und
Diazosalz vereinigt enthalten. Die Farbung wird nach dem Aufdruck
durch Verhingen oder Dampfen und eine Passage durch ein heifles
Essigstiure-Glaubersalzbad entwickelt.

Stilbenfarbstofte.

Lafit man konz. Natronlauge auf p-Nitro-toluol-o-sulfosiure ein-
wirken, so erhdlt man wichtige Farbstoffe, welche offenbar Stilben-
derivate sind, weil sie bei durchgreifender Reduktion in p-p -Diamino-
stilbendisulfosdure iibergehen. Die Zusammensetzung der Farbstoffe
wechselt je nach Konzentration der Natronlauge, Temperatur und
Dauer der Einwirkung. Die Farbstoffe Sonnengelb, Curcumin S,
Naphthamingelb G enthalten alle neben nicht firbender Dinitro-
dibenzylsulfosiure Azoxy-azodistilben-tetrasulfosiure:

SO,Na, |SOaNa
|
CH CeHy—N=N—C,Hy— CH

SE—c vHs—N=N—C,H,— CH
| |
S0;Na 0 SO,Na

Daneben sollen andere Verbindungen, insbesondere Dinitro-azodi-
stilben-tetrasulfosdure (s. Mikadogelb), vorhanden sein. Man erhilt mit
solchen Marken wasch- und chlor-, aber maBig licht- und siureechtes
Gelb auf Baumwolle im alkalischen Bade.

Mikadogelb (u.a. Namen) entsteht durch Oxydation des Cur-
cumins S und auch durch Reduktion von Dinitrostilben-disulfosdure
und enthilt Dinitro-azodistilben-tetrasulfosiure:

SO,Na SO,Na

| |
CH—CgH;— N=—==—N—C,H,—CH
i i
CH - CgH;—NO, 0,N—C,H,—CH

|

SO,Na. SO,Na
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Mikadoorange (u. a. Namen) entsteht bei Gegenwart reduzierender
Mittel und soll im wesentlichen Disazo-distilben-tetrasulfostiure ent-

halten:
SO,Na SO,Na

CH—é.Ha—N=N—é.,H3—CH
CH—C,H,— N—N—C,H, - CH
SIO:,Na éO,Na
Diphenylcitronin G (Gy) besteht aus Kondensationsprodukten
von Dinitro-stilbendisulfosdure mit Aminen, z. B.:
SO,Na
CH - &,H,— N=N—C,H,
CH—C,H,—N=N—C.H,
SIO,Na

Pyrazolonfarbstoffe.

Diese Farbstoffe bilden eine besondere Gruppe, weil bei ihnen die
Azogruppe in einen heterocyclischen Ring, den Pyrazolonring eingreift.
Sie bilden wertvolle, meist lichtechte gelbe Woll- und Lackfarbstoffe,
welchen man frither zum Teil Hydrazonstruktur zuschrieb.

Tartrazin (B) (By) (M).

Man kennt zwei Synthesen, 1. die Einwirkung von 2 Mol. p-Phenyl-
hydrazinsulfossiure auf 1 Mol. Dioxyweinsaure:

COOH COOH COOH
| OH | l
Kon CO + NH, NH-C¢H,-SO,H CO=N.NH.CH,-SO,H
I Hydrat é - [
H von I
(|><8H 0 + NH,-NH.C,H,-SO,H (|)=N~NH'C.,H4-SO,,H
COOH OOOH COOH
Dioxyweinsdure
In der zweiten Stufe wird der Pyrazolonring geschlossen:
C.H,-SO,H C,H,-SO.H
NH N
| I\
N (IJOOH - N Co
I [
HOOC—-C-C HOOC-C—-C
I |
N.NH.C.H, -SO,H N.NH.CgH, -SO,H
oder tautomer als Azoderivat geschrieben:
C.H, SOH
|
N
N\
N Co

Iy
HOOC—C—CH—N=N. C¢H,-SO,H
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2. Die Einwirkung von 1 Mol. Phenylhydrazin-p-sulfosiure auf
1 Mol. Oxal-essigester und weitere Einwirkung von 1 Mol. p-Diazo-
benzolsulfosdure:
CO,C,H, CO,C,H,
|
C=N—NH.C,H,-SO0,H

Cco
| + NH, NH.CHSOH = |
CH, CH,

| | + H,0
C0,C,H, C0,C,H, :
Es tritt dann Ringschlu zum Pyrazolonderivat ein:
C.H, -SOH CoH,-SO.H
| |
NH N
l 7\
N COCH, N o + OH-N,-C¢H,-80,H
o It | (p-Diazobenzolsulfosiure)
C,H,0,0—C—CH, C,H,0,0—C—CH,
CoH,-SO,H
|
X
VAN
- X ©o

/-
HOOC—C— CH—N=N-C,.H,-S0,H
Durch unmittelbare Kupplung mit Pyrazolonderivaten entsteht:
Flavazin L (M) oder Echtlichtgelb G (By) (Lackfarbstoff):

N=N—C,H,
|
CH
H,C—C{ " \CO
Nl__IN—C.H, SO,Na

aus Anilin -» 1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

Athylengelbmarken enthalten chlorierte Sulfanilsiuren. Flava-
zin S (M) besitzt an Stelle des Methyls die Carboxylgruppe. Pig ment-
chromgelb L (M) ist aus Toluidin — Methylphenyl-pyrazolon ent-
standen und dient als Lackfarbstoff. Pigmentechtgelb R (M) wird
aus Toluidinsulfosdure dargestellt. Hervorzuheben ist, daB die Licht-
echtheit der Farbstoffe offenbar von dem Vorhandensein o-sténdiger
Sulfogruppen giinstig beeinfluit wird.

In den Dianilgelbmarken ist Primulinsulfosidure (s. dort) als diazo-
tierte Base verwandt, so in der Marke 3 G (M) mit Acetessigester, in
Dianilgelb R (M) mit 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. Auch Kupp-
lungsprodukte mit Acetessigsdure-anilid CH;-CO-CH,-CO-NH:CgH;
finden als wichtige, sehr echte gelbe Lackfarbstoffe (Hansagelb) Ver-
wendung, die das giftige Chromgelb ersetzen kdnnen.

SchluBbetrachtung. Wenn auch die Erfindung neuer Azofarbstoffe
stark nachgelassen hat, weil fiir viele Bediirfnisse entsprechende Farb-
tone vorhanden sind, so ist bei der Art der Bildung der Azofarbstoffe
und dem Fortschritt der Entwicklung der organischen Chemie stets die
Moglichkeit vorhanden, daB neue und wertvolle Komponenten auf-
gefunden werden. Es sind auch in verschiedenen Azofarbstoffgruppen
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noch Liicken bestimmter Farbtone vorhanden, soweit die Echtheit in
Frage kommt. Immerhin werden aber nur solche Neuerungen wett-
bewerbsfihig sein, welche sich durch tiberraschende Echtheit und gleich-
zeitig Billigkeit auszeichnen. Die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution liegen ziemlich klar, fiir die Beziehungen zwischen der
Haftfestigkeit auf der Faser und der chemischen Konstitution fehlt
jedoch jeder theoretische Zusammenhang. Die hier bekannten Tat-
sachen sind solche der Erfahrung; das Auffinden der J-Saure als Kom-
ponente in substantiven Farbstoffen lehrt, daf sich keine umfassenden
Leitsatze fiir solche Beziehungen aufstellen lassen und der Zufall durch-
aus nicht ausgeschaltet ist.

Andererseits zeigt die Durcharbeitung des Gebietes der Oxynapthoe-
siurefarbstoffe, daB die Entwicklung noch nicht abgeschlossen ist und
sich noch manches Wertvolle erhoffen laft.

Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

Begriffshestimmung und Einteilung.

Ersetzt man im Methan der Reihe nach die Wasserstoffatome durch
Phenylreste, so kommt man zu den Kohlenwasserstoffen:

CH
CsH 65
H,C - C;H; Toluol, HZC< 65 Diphenylmethan, HOCZ CgH; Triphenylmethan
CeH; \C H
etls
H,C CeH
und H:C: C<C:H: Tetraphenylmethan

Kommt dem Toluol die Rolle eines wichtigen Ausgangsstoffes fiir
eine Reihe von Farbstoffen zu, so leiten sich in Einzelfillen vom Di-
phenylmethan und hauptsichlich vom Triphenylmethan Farbstoffe ab,
welche sowohl in geschichtlicher, wissenschaftlicher wie technischer Hin-
sicht von Bedeutung sind. Das Tetraphenylmethan dagegen hat keinerlei

Wert erlangt.
Die vom Di- und Triphenylmethan ableitbaren Farbstoffe werden

jedoch niemals ausgehend von diesen Kohlenwasserstoffen hergestellt,
sondern nach Methoden, bei welchen aminierte und hydroxylierte Ver-
bindungen der Benzolreihe zusammengefiigt werden.

Zur besseren Ubersicht lassen sich die Farbstoffe in folgende Gruppen
einteilen:

1. Diphenylmethanfarbstoffe (Auramin, Pyronin).

2. Triphenylmethanfarbstoffe.

a) Diamino-triphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Malachitgriins).

b) Triamino-triphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Fuchsins).

¢) Trioxy-triphenylmethanfarbstoffe (Gruppe des Aurins).

d) Abkdémmlinge der Triphenylearbinol-carbonsiure (Gruppe der

Phthaleine und Rhodamine).

Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bediirfen einer

eingehenden Besprechung bei den einzelnen Farbstoffklassen. Der
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Wert der Di- und Triphenylmethanfarbstoffe liegt in ihren schénen und
klaren Ténen und in ihrer groBen Farbkraft. Soweit sie basische Farb-
stoffe sind, finden sie auf mit Tannin gebeizter Baumwolle Verwendung?)
als Sulfosduren dagegen auf Wolle, ferner die Abkémmlinge der Tri-
phenylcarbinol-carbonsidure (Phthaleine) vornehmlich auf Seide zur Er-
zielung leuchtender Farben, daneben im Wolldruck und fiir Lackfarben
wie in der Papierfirberei.

Allen diesen Farbstoffen ist eine geringe Licht- und Waschechtheit
eigen. Da die ersten kiinstlichen Farbstoffe, welche in den Handel
kamen, zu dieser Klasse gehorten, so erklart sich hieraus der schlechte
Ruf, der in unberechtigter Weise bis auf den heutigen Tag den ,,Anilin-
farbstoffen‘* als unecht angeheftet wird. Gegenwirtig haben die Tri-
phenylmethanfarbstoffe mit Riicksicht auf die Unechtheit viel von
ihrem urspriinglichen Verwendungsgebiet an wertvollere Farbstoff-
klassen abtreten miissen. Eine Besserung ihrer Mingel ist durch die
Erfindung nachchromierbarer Triphenylmethanfarbstoffe erfolgt.

Diphenylmethanfarbstoffe.

Von dem Diphenylmethan leiten sich nur wenige Farbstoffe ab,
welche einen technischen Wert besitzen. Zur Darstellung von Diphenyl-
methanderivaten stehen folgende Methoden zur Verfiigung:

HCHO + NH,-C;H, = CH,:N-C.H, + H,0
Formaldehyd Anilin Anhydroformanilin
CH,:N-CH; + NH,-CgH;, = CH,:(C¢H,-NH,),

(unter Umlagerung)

Bei Verwendung von tertidren Basen bildet sich sofort ein Diphenyl-
methanabkémmling :

H,-N(CH.
HCHO 4+ 2C,H,-N(CH /CsHy N(CHj),

= CH H,0
e = CH b, Ny, 2

Ferner liefert die Einwirkung von Phosgen auf Dimethylanilin das
sog. Michlersche Keton:
K >-N(CHy),

NN,

Tetramethyldiaminobenzophenon (Michlers Keton).

COCl, + 2C.H,N(CH,), = OC + 2HCI.

Durch die Alkylierung des Aminorestes mit 2 Methylresten ist einem
Eintritt des Formaldehyd oder Phosgenrestes in die Aminogruppe vor-
gebeugt. Die Kernsubstitution erfolgt in p-Stellung zur Aminogruppe.
Das Michlersche Keton ist farblos und bildet ein wertvolles Zwischen-
produkt fiir Farbstoffsynthesen. Reduziert man es, so geht es in Tetra-

methyl-diaminobenzhydrol iiber:

OH
[(CH),N—CeH 1,0

1) Uber ein Verfahren, die Triphenylmethanfarbstoffe als Kiipenfarbstoffe
aufzufirben, vgl. H. Wieland: Ber. d. Dtsch, Chem. Ges. Bd. 52, S. 880. 1919.
D. R. P. 308 298.
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Sobald man auf dieses Siure wirken laBt, entstehen tiefblaue Salze,
deren Farbe sich unter Annahme chinoider Bindungen oder auch als
Halochromie-Erscheinung auffassen laft. Die Besprechung der hierzu
bis auf die heutige Zeit aufgestellten Theorien soll bei den Triphenyl-
methanfarbstoffen folgen. Die Formeln sind in diesem Buche durch-
gingig im Sinne der chinoiden Bindung geschrieben, weil diese immer
noch- den besten Ausdruck fiir den Vorgang bildet.

(CHy),-N-CeHy( H CH,
HCl= (CHp),N—  >0=(" »=N H
(cna)z-1\*-0,,11/0\01{Jr (CHa), [ \=—=" [\CH3+ 0
H a
Hydrol

Ein SaureiiberschuB hebt diese Farbung auf.
Erhitzt man das Keton mit Phosphorpentachlorid, so erhilt man
ein blaues Chlorid, dem wieder chinoide Konstitution zuzuteilen ist:

— . CH
_——\_n/CHs
(CHs)ZN“Q?—\:/— VcH,
cl a1

Auramin wurde durch Erhitzen von Michlers Keton mit Salmiak
gleichzeitig von H.Caro und A.XKern erhalten. Auch kann nach
einem spidter gefundenen Verfahren!) Schwefel und Ammoniak bei
Gegenwart von Kochsalz und Salmiak auf das Tctramethyldiamino-
diphenylmethan zur Einwirkung gebracht werden. Die Reaktion ist
so za deuten, daBl der Sauerstoff am Methankohlenstoff des Michler-
schen Ketons durch die Amino- oder die Iminogruppe ersetzt wird, wo-
durch man fiir das Farbsalz 2 Formeln in Wahl erhalt:

/CGH4 . N(CH:‘I)!

P C(NH-HCI (I) (Graebe)
,CeHN(CHy), o~ ’ CeH,-N(CH,),
< . + 1\H:, + HCI \
CgH,N(CHjy), “ /CGH4=N(CH3)2
ZNH, & (II) (Stock)

CeH,- N(CHy),

Die Ammoniumbase ist farblos, bei der Salzbildung entsteht ein
gelbes Salz. Die Entscheidung zwischen beiden oben angefiihrten
Formeln ist folgendermaflen moglich.

Alle eindeutig p-chinoiden Diphenylmethanderivate sind blau oder
violett; es erscheint daher auffallend, dal Auraminchlorhydrat gelb
ist, was mit der p-chinoiden Formel II nicht in Einklang zu bringen
ist. Da der Base keine andere als die folgende Konstitution zuerteilt

werden kann,
(CHN—C_ H>-C—_>-N(CHy),
NH

1) Der Erfinder dieses heute wohl allein benutzten Verfahrens ist Traugott
Sandmeyer, vgl. hierzu H. Hagenbach: Helvetica chim. acta 1923, VI, S. 160.
1923.
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so kann die Formel II nur angenommen werden, wenn bei der Salz-
bildung eine Umlagerung eintritt.

Formel I findet nun eine Stiitze in der Ahnlichkeit des Auramins
mit den gelben Salzen anderer Benzophenonimine, bei welchen Um-
lagerungen infolge Fehlens von Aminogruppen in den Benzolkernen
ausgeschlossen sind, so z. B. Benzophenonphenylamin:

o>

Andererseits ist die Iminogruppe ein recht schwacher Chromophor,
wie sich bei der Auffindung des einfachsten Chinondiimin zeigte, so
daB Willstatter!) Zweifel an der Graebeschen Formel duBerte. Auch
andere Unstimmigkeiten, welche hauptsichlich die elektrische ILeit-
fahigkeit betrafen, blieben bestehen, bis es Semper?) gelang, diese
Bedenken durch den Nachweis zu zerstreuen, daBl acylierte Auramin-

basen
(0H3)2N—©—ﬁ —_ >—-N(CHy),

N(COCH;) oder (COCgH;) oder (SO,CeH;)

an und fiir sich hellgelb sind, aber durch Siuren in tiefviolette oder
blaugriine Farbsalze iibergefithrt werden, die in ihrer Farbe und der
Absorption, ihrer Unbestindigkeit und ihrer Féhigkeit, durch iiber-
schiissige Sdure in orangegelbe zweisdurige Salze iiberzugehen, véllig
den p-chinoiden Diphenylmethanfarbstoffen entsprechen. Diese tief-
farbigen Salze der Acylauramine sind in jeder Beziehung von denen
der Auraminbase selbst verschieden. Auch fiir die Unstimmigkeiten
bei der elektrischen Leitfahigkeit hat sich eine Erklarung finden lassen.

Damit ist fiir das Auramin mit seinen so abweichenden Eigen-
schaften die chinoide Konstitution ausgeschlossen.

Neuere Untersuchungen von F. Straus?®) kénnen hierin wohl keine
Anderung bringen. Er versuchte, das Gelb des Auramin als eine Farbe
zweiter Ordnung zu erkliren und gab so den Befunden Se mpers eine
andere Deutung. Grandmougin4) hat aber durch einen Vergleich
der Absorption des Auramins mit nahestehenden Verbindungen die
Sempersche Auffassung neu gestiitzt, zumal er von den fiir ein Gelb
zweiter Ordnung erforderlichen Absorptionsbanden im Rot bzw. Ultra-
rot nichts fand.

Das salzsaure Salz des Auramins ist ein geschitzter basischer Baum-
wollbeizenfarbstoff. Er besitzt aber nur geringe Echtheit, weil durch
kochendes Wasser Abspaltung der Iminogruppe eintritt. In der Heil-
und Tierheilkunde hat es als Pyoctaninum aureum?) Verwendung
gefunden.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 4606. 1904.

%) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 381, S.234. 1911.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2267. 1913.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 2127. 1914; dort die gesamte Literatur.

%) Vgl hierzu E. Merck: Wissenschaftl. Abhandlungen Nr. 37, Anilinfarben
in der Therapie.
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Pyronin. Fihrt man bei Diphenylmethanderivaten in beide Benzol-
kerne in 0-o’-Stelling zum Methankohlenwasserstoff Hydroxylgruppen
ein, so vermodgen diese unter Ringschlufl Wasser abzuspalten.

Es gelingt vermittels Einwirkung von Formaldehyd auf Dimethyl-
m-aminophenol eine Dioxyverbindung zu erhalten:

(CH,),N—"\~OH HO—("\-N(CH,);  (CH,;);N—"\~OH HO—"\-N(CHy),
+HCHO - — CH,

Die gleiche Verbindung kann auch durch Nitrieren des Tetramethyl-
diamino-diphenylmethan, Reduzieren, Diazotieren und Verkochen er-
halten werden:

<CH3)2N—O O—N(CHs)z (CHa)zN—O—Noz 0,N—"\~N(CH,),
—> —
—CH,— T 2 red., diaz. u.

verkocht
(CH,);N—"N\—OH HO—"\—N(CH,),
—CH,—

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsiure geht diese Dioxyverbindung
in ein inneres Anhydrid iiber, welches bei der Oxydation in salzsaurer
Losung einen Farbstoff liefert, fiir welchen, wie bei den Phthaleinfarb-
stoffen (siehe diese), zwei Formeln méglich sind — eine p-chinoide und
eine o-chinoide:

(CHg),N—"\—OH HO—" \—N(CH;), (CHg)N—" - O~ - (" \—N(CHj),
—CH,— - —CH,—
cl

l
- (CHs)zN—O /}—Nwﬂa)z > (CHa)ZNO 0—/\i—N(0Ha)2
_CH=

s O —CH={ /

(p-chinoid) (o-chinoid)

Der Farbstoff, das Pyronin G, kann auch als ein Abkémmling
des Xanthens aufgefaBt werden:

O

Es zeigt rote Losung mit gelber Fluorescenz und findet als basischer
Baumwoll-Tannin- und Seidenfarbstoff Verwendung. Durch Oxydation
entstehen unter Abspaltung von Methylgruppen gelbstichigere Farb-
stoffe, welche den Namen Acridinrot fiihren.

Auch Thiopyronine sind bekannt, welche an Stelle des Sauerstoffs
Schwefel enthalten:

Cl cl

l
<0H3>2N~ l —O—N<0H3>2 oder <0H3>2N—/\=S—O—N<OH3)2
/=CH— \/=CH~
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Triphenylmethanfarbstoffe.

In diese Gruppe gehoren eine Anzahl sehr wichtiger und altbekannter
Farbstoffe, welche auch in theoretischer Hinsicht von groBer Bedeutung

sind.
Farbe und Konstitution. Die Farbstoffe erscheinen gebildet durch

Einfiithrung von Amino- oder Hydroxylgruppen in die Benzolreste des
Triphenylmethans mit nachfolgender Oxydation. Dabei ist es nétig,
dafl mindestens eine Aminogruppe in p-Stellung zum Methankohlen-

stoff steht:
O\CH/ O
|

|
NH,

Untersucht man den Vorgang der Farbstoffbildung genauer, bei-
spielsweise an dem einfachen Fall des Eintritts von je einer Amino-
gruppe in die drei Benzolkerne in p-Stellung, so zeigt sich, dafl zunichst
eine farblose Verbindung, das Paraleukanilin, entsteht:

C.H, NH,
|
H,N.CH,—C—C,H, NH,
|
H

Durch Oxydation in Gegenwart von Sdure (z. B. Salzsidure) erhilt
man Farbsalze, welchen Vorgang man unter Annahme chinoider Bindung
verdeutlichen kann: cl

(Pararosanilin-Farbstoff)

Fragt man nun, welche Base diesem Farbstoff zugrunde liegt, so
ist die Annahme berechtigt, daf} diese wie folgt zusammengesetzt ist:

H,N-CeHy,_

C=C4H,=NH,-OH
HN.CH,” °* 2

Tatsichlich kann man auch, wie Homolka fand, durch Behandeln
der Farbstoffsalzlosung mit Natronlauge in der Kilte eine rote, in Ather
lésliche Fallung erhalten, welche schon durch Kohlensiure in das rote
Carbonatfarbsalz ibergeht. Erhitzt man jedoch die alkalische Farb-
stofflssung kurze Zeit, so erhilt man eine in Ather viel schwerer und
farblos losliche Fillung, welche von Kohlensiure nicht wieder in das
Farbsalz zuriickgefithrt werden kann. Zur Erklirung dieses Vorgangs
mufl man annehmen, daf die Farbbase Wasser abspaltet und in eine
Iminobase iibergeht, aus der durch Wasseraufnahme die farblose und
bestindige Carbinolbase entsteht, z. B.:



78 Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffe.

H,N.CH H,N.CH
*>C=C;H,=XNH, OH e 4>C=C,,H4=NH
H,N-C.H, H,N.C¢H,
Ammoniumbase, hypothetisch und Iminobase, verschiedentlich
nur in Losung besténdig. krystallisierbar erhalten.

H,N-CgH,.  C.H, NH,
H,N-CH,” “OH

Carbinolbase, bestindige Form, wieder
zum Farbstoff oxydierbar.

Durch Behandlung der Farbstoffe mit konz. Ammoniak ist endlich
auch eine der Carbinolbase entsprechende farblose Aminbase erhalten
worden, bei welcher die Hydroxylgruppe durch die Aminogruppe

ersetzt ist: HzN'CsH4\C /CGH4.NH2
H,N-C.H,” “NH,

Danach tritt die Farbstoffbildung wie folgt ein:

CsH,-NH.
(H,N-CH),0{ 0 ¢ ° (H,N - CgH,);C=C;H,=NH,0H
OH tautomer
> (HpN-CgH,),0=C,;H,=NH, + H,0
+HCI |

cl
also stets unter Wasseraustritt.

Die Triphenylmethanfarbstoffe lassen sich daher als chinoide
Verbindungen auffassen. Gegen diese Darstellungl) sind Einwen-
dungen erhoben worden. Pararosanilin kann namlich aufler der Auf-
nahme eines Molekiils Salzsiure bei der Farbstoffbildung auch drei
weitere aufnehmen.

Rosenstiehl glaubte den Vorgang der Farbstoffbildung daher
folgendermaflen ausdriicken zu kdénnen:

(H,N-C,H,),C:OH + HCl = H,0 + (H,N-CeH,),C-Cl

fur die drei weiteren Salzsduremolekiile stehen dann die drei Amino-
gruppen zur Verfiigung. Jedoch ist sein Erklarungsversuch durch die
Darstellung des Hydrocyanrosanilins

_(CeH,NH,),

Kox

(E. Fischer), das farblos, unldslich in Wasser und gegen Alkali be-
standig ist, als gescheitert anzusehen.

Eine neue Beleuchtung erfuhr die Konstitutionsfrage durch folgende
Beobachtungen. Das Triphenylmethan selbst ist eine chemische Ver-
bindung, die von den ihr #hnlichen Kohlenwasserstoffen abweichende
Eigenschaften besitzt. Die vierte Valenz des Methankohlenstoffatoms
wird namlich im allgemeinen nur durch Atome und Reste von einfachem
Bau abgesattigt. Bei dem FErsatz des Triphenylmethanwasserstoffs
durch die Hydroxylgruppe entsteht das Carbinol, welches aber so merk-

1) Die Auffassung der Triphenylmethanfarbstoffe als chinoide Verbindungen
ist in klarer Form zuerst von R. Nietzki in der .,Chemie der organischen Farh«
stoffe’“ (1888, 1. Aufl.) ausgesprochen worden.
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wiirdige Eigenschaften aufweist, da man sie mit Hilfe der Formel
(CeH;);C- OH nicht erklaren kann.

Die Bestandigkeit dieses Alkohols gegen Metalle ist so groB, daf3
man mit Natrium auf 195° erhitzen mufl, um das Natriumalkoholat
zu erhalten. Die leichte Reduzierbarkeit des Alkohols und die Un-
moglichkeit, ihn mittels Methylchlorid oder Essigsdureanhydrid zu
esterifizieren, ist ferner zu erwdhnen. Das zugehérige Chlorid, das
Triphenylmethylchlorid, endlich wird von kaltem Wasser langsam, von
heiBem Wasser schnell zersetzt.

Am iiberraschendsten ist aber, dal die Abspaltung von Halogen
aus dem Triphenylmethylchlorid durch Metalle zu dem Triphenyl-
methyl (Gomberg 1300) (CgH;); = C — fiihrt, der ersten Verbindung
mit einer freien Kohlenstoffvalenz. Die feste Verbindung ist farb-
los, in Losung ist sie gelb, so daB man heute in den Losungen ein
Gleichgewicht zwischen Hexaphenyldthan und Triphenylmethyl an-

nimmt: (CeH;);C—C(CeHj;); X5 2 (CeH;),C—

Fir den Eintritt weiterer Phenylgruppen in das Triphenylmethyl
gelten die allgemeinen Grundsitze der Farbvertiefung, wie folgende
Zusammenstellung lehrt:

(CeHp)ay CeH,
CeH;5),C— NC — >
(CHMC— o, o) ™ (CH, CaHy,

in Losung: gelb orange rot violett.

C—  (CeHs-CgHy)yC—

Dagegen konnte H. Wieland!) zeigen, dal die freien Radikale
der hasischen Triphenylmethanfarbstoffe:

[(HC)—N—-CeHlay

CH. und  [(H;C)y—N— CeH,Js==C—
6tls

nicht oder nur kaum tieferfarbig sind als Triphenylmethyl selbst, ein
Fall, der sich der gesetzmiBigen Regelung der Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution in den Weg stellt.

Auffallend erscheint auch fiir die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution, daB das farblose Triphenylmethylchlorid beim UbergieSen
mit konzentrierter Schwefelsdure eine gelbe Losung bildet, aus welcher
man durch Wasser Triphenylcarbinol zur Abscheidung bringen kann.
Demnach zeigt hier Triphenylmethylchlorid beim UbergieBen mit kon-
zentrierter Schwefelsiure das Verhalten eines halogenwasserstoffsauren
Salzes, wonach man dem Carbinol basische Eigenschaften zuerkennen
miilte. Dann ist die Farbung nicht nach unseren bisher entwickelten
Anschauungen zu erkliren, wenn man nicht einen Ubergang in eine
Art von chinoider Konstitution annehmen will, der Chinolkonstitution

— H
_/=\/
(CeHg)eC={__ > NO.S0,H

welcher aber im allgemeinen auch keine Farbigkeit zukommt. Diese
Anschauung ist deshalb aufgegeben worden.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1816. 1923.
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Kehrmann wies daher dem Kohlenstoff basische Eigenschaften
zu und v. Baeyer nannte die Farberscheinung ,,Halochromie*. Hier-
unter versteht er die Tatsache, dall farblose und schwach farbige Stoffe
sich mit Sauren zu farbigen Salzen verbinden konnen, ohne dafl dabei
eine chromophore Gruppe, wie die chinoide, mitwirkt. v. Baeyer und
Villiger erklirten nun die auffallenden Umsetzungen durch den Be
griff der Carboniumvalenz (C;H;);C~~OSO;H, um gewdhnliche nicht
ionisierbare Valenzen von den metallahnlichen zu unterscheiden.
P. Pfeiffer) hat in den letzten Jahren ein umfassendes Studium der
Halochromieerscheinungen aufgenommen.

Er glaubt, dal die drei wichtigsten Gruppen farbiger organischer
Molekiilverbindungen: die Chinhydrone, die Kohlenwasserstoff-Phenol-
und Aminverbindungen der Nitroderivate und die Halochromieverbin-
dungen der Ketone, Aldehyde und Séuren so nahe miteinander ver-
wandt sind, daB sich alle unter einen einheitlichen Gesichtspunkt
bringen lassen. Pfeiffer fallt daher die so haufige Farbvertiefung bei
der Bildung solcher Molekiilverbindungen als Verinderung in den
Affinitatsverhiltnissen auf, die stattfinden, wenn die Addenden mit-
einander reagieren. Symbolisch driickt er diesen Vorgang z.B. so
aus:

Der Pfeil driickt die Summe der vorhandenen und bei der Reaktion
noch dazugekommenen Affinitét aus.

Es wird dadurch angedeutet, daBl durch diese einseitige Absattigung
die Farbe der Molekiilverbindungen zustande kommt. Folgerichtig
betrachtet Pfeiffer beispielsweise die Farbsalzbildung der Triphenyl-
methaniminbasen mit Siuren als eine ganz normale Halochromie-
erscheinung.

v. Weinberg sieht auch in der Halochromieerscheinung eine Ad-
dition an die Nebenvalenzen des Sauerstoffs und damit eine Belastung
fir die vibrierenden Schwingungen des Molekiils. Hantzsch?) hat
durch eine umfassende Untersuchung den Begriff der chinoiden Formeln
in den der konjugiert-chinoiden umgestalten wollen. so daf§ die Licht-
absorption auf der Wirkung eines chinoiden Komplexes und einer an
sich nicht farbgebenden Aminogruppe beruht, die durch ,,Konjunktion*
mit der chinoiden Gruppe zum Chromophor wird, z. B.:

CH,:NH
NH,—CeH,—CZ 5 "3l
NH,—CeH, NG H, - NH,”

Auch Kauffmann kommt durch die Vorstellung von der Valenz-
zersplitterung zu dhnlichen Vorstellungen. So weist er dem Krystall-

1) Liebigs Ann. d. Chem, Bd. 370, S. 99. 1910; Bd. 376, S. 285. 1910; Bd. 383,
S.92. 1911; Bd. 404, S. 1. 1914; Bd. 412, S. 253. 1916; F. Straus u. H. Blan-
kenhorn: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 415, 8. 232. 1918.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, S. 509. 1919.
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violett!) z. B. neuerdings die Formel:
(CHa)z ‘N— CGH4
(CHg)y-N— CGH47C—
(CH,).- N—CgHy

zu, die in Beziehung zu der des Triphenylmethyls steht.

Endlich macht v. Georgievics?) shnliche Anschauungen geltend,
aus denen er folgert, daB die rein formale chinoide Auffassung auf
Grund der optischen Untersuchungen nicht stichhaltig ist und der
ungesittigte Zustand des ganzen Molekiils die Farbe bedingt, nicht
etwa ein chinoid anzunehmender Benzolrest.

Eine weitere gegen die Betrachtung der Farbstoffe als reine Chinoide
sprechende Beobachtung Willstétters besteht darin, daf einfache Chi-
nonimine teils farblos, hochstens gelb sind. Diese Tatsache war schwer
vereinbar mit der intensiv roten bzw. blauen Farbe der sog. Wurster-
schen3) Farbstoffe, denen Bernthsen und Nietzki die Konstitution

NH=C,H,=N(CH,),-Br bzw. Cl:(CH,),N=C¢H,=N(CH,),-Cl

zuerteilten. Willstitter hat nun festgestellt, dafl den Wursterschen
Farbstoffen kein vollkommener chinoider Zustand eigen ist.

Er fand in Gemeinschaft mit Piccard4), daB das chinoide Derivat
des Amino-dimethylanilins farblos ist und durch teilweise Reduktion
in den roten Farbstoff iibergeht. Demnach miite das Wurstersche
rote Farbsalz ein Chinhydron sein, was durch folgendes Formelbild
ausdriickbar ist:

NH,-Br....... NH,
A A
00
Nooooooooae, N
Hsc/i\Br H.(,C/\bH3
CH,

Da die Wursterschen Farbsalze aber im Gegensatz zu den bekannten
Chinhydronen nicht leicht dissoziierbar sind, so denkt sich Willstatter
sie als ein homogenes Gesamtmolekiil, sieht sie aber als konstitutionell
verschieden von den Chinhydronen an und nennt den Zustand eines
solchen Molekiils meri- oder verteilt-chinoid.

1) Kauffmann: Die Beziehungen usf. (s. Literaturiibersicht) S. 303; vgl. hierzu
die neueren Arbeiten von Hantzsch, welcher die gelben Triphenylmethylsalze
ebenfalls als einer solchen Komplexformel entsprechend auffaft: Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 54, 8. 2569ff. 1921; hierzu auch F. Kehrmann: Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 55, S. 507. 1922; H. E. Fierz: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55,
S.429. 1922; u. H. Kauffmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1967. 1922,

2) Chemiker-Zeit. Bd. 44, S. 41, 1920.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 12, S. 1803, 1807, 2071. 1879; Bd. 19, S. 3195,
3217. 1886; Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 230, S. 162. 1885; Bd. 251, S. 11, 49, 82.
1889.

4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 1462. 1908.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl.’ 6
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Auch sollen mehrere Molekiile immer in einem Gleichgewichtszustand
zueinander stehen. Willstdtter geht nun noch einen Schritt weiter
und glaubt bei der Ahnlichkeit zwischen den Wursterschen Farb-
stoffen und den Farbstoffen der Triphenylmethanreihe, daB letztere
verteilt-chinoid seien, zusammengesetzt aus einem Molekiil Chinonimin
mit einem oder zwei Molekiillen Amin. So wiirde auch die gelbe Farbe
der Farbbasen eine Erklirung finden. Zur Bindung der einzelnen Mole-
kiille im Gesamtkomplex nimmt Willstitter Nebenvalenzen an, die
in der obigen Formel durch Punkte angedeutet sind.

Damit kommt er von ganz anderen Gesichtspunkten aus zu dhnlichen
Vorstellungen, wie sie zuerst von v.Baeyer!) ausgesprochen hat,
welcher eine Verteilung des chinoiden Zustandes im Molekiil der Tri-
phenylmethanfarbstoffe auf die vorhandenen Benzolkerne angenommen

hat, z. B.: ol
— \I

| NH, ’ ‘ ﬁn;\
NN NS
¢
éGHS

einen Zustand, der mit seinen Schwingungen unter den Begriff der sog.
Isorrhopesis fallt. Der Unterschied liegt nur darin, daf v. Baeyer
diesen Zustand auf den chinoiden Kern beschrinkt, Willstatter aber
den Ausgleich der Bindungen zwischen 2 oder 3 Kernen annimmt.

W.Schlenk?) hat gezeigt, daB zwischen den Chinhydronen und
den Wursterschen Farbsalzen kein grundsitzlicher, sondern nur ein
gradweiser Unterschied besteht; ihm gelang nimlich die Darstellung
von Chinhydronen, welche sich in der Dissoziierbarkeit entsprechend
unterscheiden. Nachdem P. Pfeiffer gefunden hat, daf sowohl
Phenolather wie aromatische Kohlenwasserstoffe mit Chinonen Chin-
hydrone geben, ja sogar das Hexamethylbenzol (damit ist die Moglich-
keit, daBl der Wasserstoff der Kohlenwasserstoffe die Bindung ver-
mittelt, ausgeschlossen), diirfen die Chinhydrone aus Aminen und
Phenolen (benzoider Teil) als Hydroxyl- bzw. Aminoderivate von
Kohlenwasserstoffverbindungen der Chinone aufgefafit werden. Der
merichinoide Zustand ist durch diese von Schlenk und Pfeiffer
vorgenommene Umformung ungezwungener zu erkliren, und die
Formel der Wursterschen Farbsalze ist entsprechend der allgemeinen
Schreibweise der Chinhydrone abzuéndern:

Br(CH,),N=C¢H,=NH,Br . . . C;H,(NH,)N(CH,), .

Es ist deshalb nicht von der Hand zu weisen, daB in den Triphenyl-
methanfarbstoffen Verbindungen von Chinhydroncharakter vorliegen.

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 354, S.152. 1907.

%) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 363, S.324. 1908; F. Kehrmann hat zuerst
darauf hingewiesen, daB} zwischen den Wursterschen Farbsalzen und den Chin-

hydronen kein grundsatzlicher Unterschied besteht; vgl. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 41, S. 2340. 1908.
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Zu ihrer Einordnung in die Klasse der reinen Halochromieverbindungen
scheinen die Unterlagen nicht ausreichend. Firr die Giiltigkeit der
chinoiden Struktur der Triphenylmethanfarbstoffe hat sich neuerdings
H. Wieland?) entschieden eingesetzt, und wohl mit Recht. Er hilt jede
Art der Absittigung der Radikale durch Salzbildung am Methankohlen-
stoffatom, wie sie von Rosenstiehl, eine Zeitlang von v. Baeyer
und in valenztheoretisch abgednderter Form neuerdings wieder da und
dort vertreten wird, auf Grund seiner Untersuchung iiber die freien
Radikale der basischen Triphenylmethanfarbstoffe fiir ausgeschlossen.

Fir die Veranderung des Molekiils zwecks Vertiefung oder Er-
hohung der Farbe gelten in der Reihe der Triphenylmethanfarbstoffe
die iiblichen Regeln: Einfilhrung von Methyl-, Athyl-, Phenylgruppen
usf. in Amino- und Oxygruppen, Vermehrung der Anzahl der Amino-
und Oxygruppen, allgemein Erhéhung des Molekulargewichts, so daB ein
néheres Eingehen auf diese Tatsachen nur im einzelnen erforderlich ist.

Gleichzeitig mit diesen Untersuchungen hat sich eine recht bequeme
Art der Namenbildung ergeben, die von dem Namen des roten Triphenyl-
methanfarbstoffes Fuchsin?) ausgeht. Man nennt die einfachste Ver-
bindung Fuchsonimin bzw. Fuchson,

CeH;—C—CeH; CgH,—C—C.H,
o
N Y
NH 0

Fuchsonimin Fuchson

woraus sich die Bezeichnung fiir die Farbstoffe nach wissenschaftlichen
Grundsétzen ergibt.

Darstellung der Triphenylmethanfarbstoffe. Der Aufbau von Tri-
phenylmethanfarbstoffen ist moglich:

1. Durch Zusammenschweilen dreier Benzolreste, deren eines eine
aliphatische Seitenkette tragen mu8, um den ,,Methankohlenstoff* zu
liefern. Hierher gehort die &dlteste Methode der Fuchsindarstellung,
welche im einfachsten Falle folgendes Bild ergibt:

NH, NH
| I

O p-Toluidin “/\U
N/

BN-( > oH, ( >-NH, . 6~ >NH,

dati i
Anilin Anilin é’e’gn‘v‘v,{‘,’{‘ Del '
Séuren (HCI) Q

NH,

Pararosanilinchlorhydrat

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S.1822. 1923; vgl. auch H. Wieland
u. G.Scheuing: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S. 2532. 1921.
%) v. Baeyer u. Villinger: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 2856. 1904.

6*
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Das Methankohlenstoffatom kann auch durch Hinzufiigen von Ver-
bindungen wie Kohlenstofftetrachlorid, Oxalsdure, Chlorpikrin usf. ge-
liefert werden. FErhitzt man Phenole mit Oxalsiure oder ein Gemisch
solcher mit einem Phenol mit Seitenkette, so entstehen Oxytriphenyl-
methanfarbstoffe.

Weiter 148t sich Benzaldehyd mit tertiiren Basen zu Leukobasen?!)
von Triphenylmethanfarbstoffen kondensieren:

CeH,-N(CH
CeH;CHO + 2 CgH,-N(CH,), = CeH,—C( * * (CHy)s

H,0
Benzaldehyd  Dimethylanilin I‘i\CeHa -N(CHj),

Leukobase des Malachitgriins

Statt Benzaldehyd konnen Benzotrichlorid und auch substituierte
Benzaldehyde benutzt werden.

2. Durch Zusammenschweiflen eines Diphenylmethanderivates mit
einem Benzolrest. Die Diphenylmethan-Abkémmlinge sind nach den
dort besprochenen Methoden erhiltlich. Als solche kommen in Frage
Tetramethyl-diaminobenzophenon, das entsprechende Chlorid, Benz-
hydrole und sogar der Kohlenwasserstoff selbst. Es gelingt, den Vor-
gang der Diphenylmethan- und Triphenylmethanbildung in einem
durchzufiithren, so z.B. beim Erhitzen von Formaldehyd mit salz-
saurem Anilin (Héchster Neufuchsinverfahren). Verwendet man an
Stelle der Basen Phenole, so fithrt dies zu Oxy-triphenylmethanfarb-
stoffen.

Beispiele:

CH,),N-C;H. OH CH,),N-CgH, CgH, - N(CH.
(CH,). ) 4>C< + CeHyN(CH,)y — (CH,), (] c> s Hg - N( 3)2+H20
(CHy),N-CHy” ™M pipetnylanitin~ (CHa)eN-CeHy” “NH
Tetramethyl- Hexamethyl-paraleukanilin
diamino-
benzhydrol
CeH,N(CH. CeH,N(CH,)
o (CH), + C¢HN(CH,), + HCl —» c{czﬁfN(CH:): + H,0
CeH,N(CHy)2 pimethylanilin (Oxydation) NCeH,=N(CHy),-Cl
Tetramethyldiamino- Hexamethyl-pararcsanilin
benzophenon

CH,O + CH,NH, — C,H,N=CH,
Anhydro-formanilin
CeH,N=CH, + C(H,NH, — NH,-C¢H,—CH,—C.H,-NH,
Diamino-diphenylmethan

NH,-CeH,-CH,-C.H,-NH, + C;H,NH, —  (H,NC,H,),C:C,H,:NH,-Cl
(Oxydation s
+HCI) Pararosanilin.

3. Aus Triphenylmethan kann man durch Nitrieren und Reduktion
der Trinitroverbindung und nachfolgende Oxydation

CH=(C¢H;); - HC=(C;H,NO,); > HC=(C,H,NH,),
Triphenylmethanfarbstoffe enthalten. Diese Umsetzung hatte nur

1) Unter Leukobase (ievxds: weiB) versteht man das farblose Reduktions-
produkt eines Farbstoffes.
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wissenschaftliche Bedeutung fir die Konstitutionsaufklirung der Tri-
phenylmethanfarbstoffe. Durch Diazotieren der Aminotriphenyl-
methanfarbstoffe und Verkochen 148t sich die Umwandlung der Amino-
in die Oxygruppe bewerkstelligen.

Diamino- und Triamino-triphenylmethanfarbstoffe.

Allgemeines Verhalten. Die Farbstoffe sind basischer Natur und
kommen als salzsaure, manchmal auch als essigsaure, oxalsaure und
Chlorzinkdoppelsalze in den Handel. Sie geben auf tannierter Baum-
wolle klare, reine und sehr kriftige Farbungen, welche aber eine sehr
geringe Lichtechtheit besitzen. Auch ihre Siure- und Alkaliechtheit
ist im allgemeinen &uBerst gering. Durch Einfiihrung von Sulfogruppen
entstehen saure Triphenylmethanfarbstoffe fast gleichen Farbtons,
welche in Form ihrer Natronsalze zum Férben von Wolle und Seide
Verwendung finden.

Farbe und Konstitution. Die einfachsten Farbstoffe der Diamino-
und der Triamino-triphenylmethanreihe sind violett bzw. blsulichrot.
Sie leiten sich vom Fuchsonimin ab, welches zwar farbig ist, aber
noch sehr geringen Farbstoffcharakter hat.

NH NH.HCI NH.HClL
I i |
0 (] )
Ln) b H)
O CoH,—C—C,H,-NH, NH,C,H,—C—C,H,- NH,
C.H; C;H; Débners Violett Pararosanilin
Fuchsonimin {rotviolett) (rot)

Zur Erzielung technisch wertvoller Farbungen ist das Vorhanden-
sein von mindestens zwei Aminogruppen erforderlich. Eine Vertiefung
der Farbe kann man durch Alkylierung der Stickstoffgruppen erzielen.
Dobners Violett ist rotviolett, der Eintritt von Methylgruppen liefert
blauvioletten bis grinen Ton. Die Alkylierung bei den Triamino-
triphenylmethanderivaten fithrt nur zum Violett, das Griin wird durch
Abschwichung einer Aminogruppe durch Acetylieren oder Bildung
einer Ammoniumverbindung erzielt, endlich auch Umwandlung in eine
Chinolingruppe (Farbe zweiter Ordnung ?).

Dagegen fithrt die Substitution in einem Benzolrest eines griinen
Farbstoffes in Orthostellung zum Methankohlenwasserstoff zur Farb-
erhdhung nach Blau hin. Die Alkaliechtheit der Farbstoffe wird dabei
durch die Erschwerung des Ubergangs in das Carbinol gebessert.

A. Diamino-triphenylmethanfarbstoffe. Der einfachste Farbstoff, das
Doébnersche Violett (Aminofuchson-imoniumchlorid) kann erhalten
werden durch Erhitzen von Anilin mit Benzotrichlorid bei Gegenwart
von Nitrobenzol:

H,N-C,H
2CHNH, + GgH,CCl, - ° * *C=C,H,=NH,.Cl

C6H5/
Eine technische Anwendung hat es nicht gefunden.
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Malachitgriin (Bittermandelslgrin, Solidgriin, Benzalgriin usf.)
ist Tetramethyl-diaminofuchson-imoniumchlorid, dasTetramethylderivat
des D6bnerschen Violetts:

(CH:N- Gy, —
C= =N(CHj),
o C=C_>=NCH),

Cl

Es wurde von O.F¥ischer im Jahre 1877 durch Einwirkung von
Chlorzink auf Benzaldehyd und Dimethylanilin und nachfolgender
Oxydation des gebildeten Tetramethyldiamino-triphenylmethanerhalten :

CH;CHO -+ 2C¢H;N(CH;), - C¢H;CH=[C¢H,N(CH,),], + H,0

CH,;),N.C;H
CoHy-CH: [CH, N(CHy)l, — (N Cs >
(Oxydation mit OGH»"
Bleisuperoxyd Cl
und HCI)

Anfangs des Jahres 1878 fand Débner, dafl auch Benzotrichlorid
und Dimethylanilin bei Gegenwart von Chlorzink Malachitgriin geben.
Das heute wohl nach dem Benzaldehydverfahren dargestellte Malachit-
griin ist der erste techmisch brauchbare Farbstoff dieser Gruppe ge-
wesen und hat das spiter zu besprechende Methyl- und Athylgriin
durch die groBBere Bestandigkeit gegen hohe Temperaturen und gréBere
Farbekraft verdrangt.

Tirkisblau (By) ist entstanden durch Kondensation von Tetra-
methyldiamino-benzhydrol und p-Nitrotoluol.

Brillantgriin (Athylgriin, Smaragdgriin, Malachitgriin G) ist das
Tetradthylderivat von D6bners Violett. Der Farbton des aus Diithyl-
anilin dargestellten Farbstoffes ist etwas gelbstichiger.

Setocyanin (Gy) und Setoglaucin (Gy) sind aus o-Chlorbenz-
aldehyd, Firnblau (G) und Viktoriagriin 3 B (B) aus 2-5-Dichlor-
benzaldehyd mit entsprechenden Aminen gewonnen, wobei der FEin-
tritt von Chlor den Farbton nach Blau verschiebt.

Durch Kondensation von Benzhydrolen mit aromatischen Sduren
erhidlt man Baumwoll-Druckfarbstoffe fiir Chrombeize (By), so Chrom-
griin, entstanden durch Kondensation von Tetramethyldiaminobenz-
hydrol und Benzoesiure bei Gegenwart von Schwefelsiure und nach-
folgender Oxydation:

C==CeH,=N(CH,),
|

H C.H, -COOH
[CeHN(CHy),,0{ . + CgH;-COOH —  [CeH,N(CH,),1,c{ . * *

\OH \H ©xy.
CH.).N-C.H dation
( 3)2 (] ‘>C=CGH4=N(CH3)2 u. HCI)
HOOC-CgH, |
Cl

Mit Salicylssure erhdlt man Chromviolett, mit &-Oxynaphthoe-
siure das Chromblau und mit Aminosalicylsiure Chrombordeaux.

Sulfosduren von Diamino-triphenylmethanfarbstoffen.

Helvetiagriin ist die Sulfosidure des Malachitgriins und wird nicht
mehr gebraucht. Andere Sulfoséuren sind unter der allgemeinen Be-
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zeichnung Sduregriin im Handel. Sie dienen zum Firben von Wolle
und Seide, sind aber keineswegs lichtechter als die basischen Farbstoffe.
Es miissen hierzu Athylbenzyl- oder Dibenzylanilin oder schon deren
Sulfosturen als Komponenten gewihlt werden, weil Malachitgriin nur
im Benzaldehydrest sulfiert wird, eine geniigende Wasserloslichkeit aber
erst durch den Eintritt zweier Sulfogruppen herbeigefithrt wird, von
denen die zweite eben in den Benzylrest tritt. Lichtgriin SF (B),
[Sauregrin G G (By), Siuregriin extra konz. (C)] ist die Trisulfosiure
des aus der Kondensation von Benzaldehyd mit Benzyl-éthylanilin ent-
standenen Farbstoffes, wobei zwei Sulfogruppen in den Benzylgruppen
stehen. Ahnlich sind Brillantsduregriin 6 B (By), Brillantwalk-
griin B (C) aus Chlorbenzaldehyd. Alle diese Sulfosiuren leiden unter
dem Mangel der Alkaliechtheit.

Zu echteren Farbstoffen gelangte man, als man in den Benz-
aldehydrest in m-Stellung zum Methankohlenstoffatom Substituen-
ten einfithrte. Hierher gehort das Echtgriin (By) und Echtlicht-
grin (By).

Gelost wurde jedoch die Schwierigkeit erst 1888 von Herrmann
durch die Entdeckung des Patentblaus (M). Statt Benzaldehyd wird
m-Nitrobenzaldehyd zur Kondensation verwandt und die Nitrogruppe
durch Reduktion, Diazotieren und Verkochen in die Oxygruppe iiber-
gefithrt. Sodann werden aus den gebildeten Farbstoffen Disulfoséiuren
hergestellt, wobei folgender Farbstoff (beispielsweise aus Diathylanilin
das Patentblau V) entsteht:

o CHAN Gl
OH- O \CBH4=N (Osz)z
HOS—\"\s0,—0—"

Durch die o-Stellung einer Sulfogruppe wird die Alkaliechtheit der
Farbstoffe bedingt. Wiahrend nimlich die Sulfosduren der Siuregriin-
reihe mit Natronlauge entfirbt werden, weil offenbar die Neutralsalze
keine chinoide Konstitution aufweisen, sondern Carbinole sind, ver-
hilt sich dieser Farbstoff wie eine einbasische Saure. Die Annahme,
daB eine Bindung zwischen Hydroxylgruppe und Sulfogruppe bestehe,
ist abzuweisen, weil das Hydroxyl keine Rolle fiir die Alkaliechtheit
spielt. Sandmeyer?) bewies dies dadurch, da8 er aus der o-Sulfoséure
des Benzaldehyds Farbstoffe darstellte, die kaum saure Eigenschaften
hatten, aber alkalibestindig waren [Erioglaucin (Gy)]. Patentblau-
marken anderer Fabriken sind Brillantsiureblau A, V (By), Tetra-
cyanol V, SF¥ (C), Neptunblau (B) u.a. Cyanol (C) entsteht
beim Ersatz von Dimethylanilin durch Athyl-o-toluidin. Unter Cya-
ninen versteht man Oxydationsprodukte von Patentblaumarken von
unbekannter Konstitution (Aboxydation von Athylgruppen?). Neu-
patentblau B und 4B (By) sind Farbstoffe aus Naphthalinsulfo-
sduren, ebenso Naphthalingriin V (M).

1) Hierzu vgl. Hans Hagenbach: Nachruf auf T. Sandmeyer. Helvetica
chim. acta 1923, VI, S. 165.
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Azogriin (By) ist ein Azofarbstoff, hergestellt aus diazotiertem
m-Aminotetramethyl-diamino-triphenylmethan durch Kupplung mit

Salicylsdure:
—N=N— 4C—<:>—N(0H3)2
HO

COOH O

N(CH:x)z

Das Vorhandensein des Salicylsaurerestes 1i8t die Verwendung des
Farbstoffes auf Chrombeize zu.

Rosamine. Die Einwirkung von Benzotrichlorid auf Dimethyl-
aminophenol fithrt zu einer Verbindung, welche sich unter Wasser-
abspaltung dhnlich wie das Pyronin zu einem neuen Ringe kondensiert,
wobei p- oder o-chinoide Konstitution zur Wahl steht:

HCl~(CH3)2N—O—OH HO—O—N(CH3)2 (CH3)21TI ‘/ N— 0-()-1\*(0}{3)2
N
pid

o CH— - cl \\/=cﬁ
CGHS Cl CGHS
I
(CHy),N- H/ \H O—N(Cm»
NS = C
CGH.S

Die Salze des Rosamins zeigen gelbe Fluorescenz bei blauroter Farbe.

Die Farbstoffe besitzen keine Bedeutung.

B. Triamino-triphenylmethanfarbstoffe. Der einfachste Farbstoff
dieser Gruppe ist das Diaminofuchson-imoniumchlorid,

auch Pararosanilin genannt, wihrend das Rosanilin — der Haupt-
bestandteil des Fuchsin des Handels — um mindestens eine Methyl-
gruppe in o-Stellung zu einer Aminogruppe reicher ist. Somit hat die
Vorsilbe ,,Para‘ hier nichts mit der Bezeichnung der 1-4-Derivate des
Benzols zu tun.

Die Darstellung des Pararosanilins erfolgt durch Zusammenoxydieren
von zwei Molekiilen Anilin und einem Molekill p-Toluidin, wobei von
den vielen Oxydationsmitteln urspriinglich hauptséchlich Arsensdure,
heute vermutlich nur noch Nitrobenzol gebraucht wird. Eine Be-
sprechung dieses Vorganges wird bei der gleichartigen Darstellung des
Fuchsins erfolgen. Ebenso ist das Formaldehydverfahren anwendbar.
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Der Farbstoff, welcher zuerst von Rosenstiehl isoliert wurde und
dessen Konstitution E. und O. Fischer?!) einwandfrei ermittelt haben,
kommt im technischen Fuchsin vor und wird als Zwischenprodukt
zur Darstellung von Anilinblau (s. dort) gebraucht.

Dichlor-pararosanilin aus p-Aminobenzaldehyd und o-Chloranilin in
der Arsensdureschmelze entstanden, besitzt Wirkung gegen Trypano-
somen und eine Reihe von Tierkrankheiten.

Methylviolettmarken. Durch Methylieren, Athylieren oder
Benzylieren des Pararosanilins lassen sich violette, blaue bis griine
Farbstoffe erhalten. Thre Darstellung ist einmal nach der altesten
Methode durch Einwirkung von Halogenalkyl auf die Farbstoffe moglich.
Auf diese Weise hat A. W.v. Hofmann das Hof mannsche Violett
dargestellt.

Man erhalt so Mischungen eines Tetramethyl-pararosanilinchlor-
hydrat :

(CH,),N - CgH
(CHN-C.H, >C=CH,=NHHCl

mit Pentamethyl-pararosanilinchlorhydrat:
(CH,)oN - CgHy S0

—CgH,=N(CH,)HCl
(CH )N -Gl o =N (CHa

und Hexamethyl-pararosanilinchlorhydrat:
(CH,),N - C°H4\C_

CeH,=N(CHy,),-Cl
(CH3)2N CGH4 64 ( 3).‘

Ferner lassen sich diese Farbstoffe durch gemeinsame Oxydation
beispielsweise von Tetramethyl-diamino-diphenylmethan mit Dimethyl
anilin gewinnen.

Eine weitere vielgetibte Methode ist die Oxydation von Dimethyl-
anilin mit Kupferchlorid und chlorsaurem Kali bei Anwesenheit von
Phenol und einer groBen Menge Kochsalz. Dabei wird das Kupfer-
chlorid zu Chloriir reduziert und durch chlorsaures Kalium wieder in
Chlorid verwandelt. Chlorsaures Kalium ist also die Sauerstoffquelle,
das Kupferchlorid der Ubertriiger.

Es entsteht eine unlosliche Doppelverbindung des Kupferchloriirs
mit gebildetem Methylviolett, welche man mit Eisenchlorid zerlegt,
wobei sich Kupferchlorid bildet. Das in Losung gehende Methylviolett
wird mit Kochsalz ausgefillt. Der Verlauf der Umsetzung ist so zu
erkliren, da Methylgruppen abgespaltet werden, welche das Methan-
kohlenstoffatom liefern; sodann tritt mit gebildetem Methylanilin oder
gar Anilin und vorhandenem Dimethylanilin Violettbildung ein.
Deshalb 148t sich aus Didthylanilin kein Violett erhalten. Die Rolle
des Phenols ist nicht geklirt, vielleicht kommt ihm nur lésende Wirkung
zu. Der Farbstoff ist um so blauer, je mehr Methylgruppen darin vor-

1) Eine zusammenfassende Darstellung der geschichtlichen Entwicklung der
wissenschaftlichen Fuchsinchemie bei K. Hésch: Lebensbild von E. Fischer.
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, Sonderheft. 1921.
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handen sind. Sie werden durch die Buchstaben R, R R usf. (rotstichig)
und B, 2 B usf. (blaustichig) unterschieden.

Krystallviolett ist ein aus Phosgen und Dimethylanilin er-
zeugtes Hexamethyl-pararosanilin. Alle Farbstoffe bilden violette ein-
sdurige Salze, die zweissurigen sind grin, die dreisiurigen gelb.

In der Medizin findet das Methylviolett als Pyoktaninum coe-
ruleum?) fir antiseptische Zwecke ausgiebige Verwendung.

Siureviolettmarken. Unter dieser Bezeichnung versteht man
Sulfosiuren des Methylviolett. Nur solche Violett, welche Benzyl-
gruppen enthalten, lassen sich leicht sulfonieren, namentlich in Form
der Leukoverbindungen, wobei die Sulfogruppen aller Wahrscheinlich-
keit nach in den Benzylrest eintreten.

Auch kann man arylierte Diamino-diphenylmethan-sulfoséuren
(Sulforest in der Arylgruppe) mit einem Amin kondensieren. Séure-
violett 5 B ist z. B. aus Didthyldibenzyl-diaminodiphenylmethan-
disulfosiure und Didthylanilin entstanden:

(CoH;),N - CH,—C— | CH, -N/CZH5
2L45)2 (Ra ) i (] \CH2-06H4-803H .

Siureviolett 6 B (By) ist das Dimethylderivat. Auch Alkali-
violett, die Monosulfosiure des Tetradthylmethyl-phenylrosanilin ge-
hort als wertvoller Wollfarbstoff hierher.

Methylgriin (CH,),N ,CGILL\C~
(CHy),N-CHy ™
N

CH; C1
ist das Chlor- oder Jodmethylat des Hexamethyl-pararosanilinchlor-
hydrats, entstanden durch Behandeln des Methylvioletts mit Chlor-
methyl. Das Methylgriin verliert beim Erhitzen auf etwa 110° all-
méhlich Chlormethyl bzw. Jodmethyl und geht wieder in Methylviolett
iiber. Ein etwas gelbstichigeres Griin laf3t sich beim Ersatz des Chlor-
methyls durch Bromithyl erhalten (Athylgriin).

Heute bieten diese griinen Farbstoffe nur theoretische Bedeutung,
weil sie durch die billigeren und bestindigeren Malachitgrimmarken
verdringt sind. Das Zustandekommen der griinen Farbe beruht bei
beiden auf der gleichen Ursache. Wie bei dem Malachitgriin der dritte
Benzolrest keine Aminogruppe enthilt, so ist bei den Methylgriinfarb-
stoffen die dritte Aminogruppe durch Absittigung mittels Halogen-
methyl fiir den Farbton wirkungslos gemacht (Farbe zweiter Ordnung ?).

Rosanilin oder Fuchsin. Diaminomethyl-fuchsonimoniumechlorid.

NH-HCl

CBH4=B|T(CH3)2
Cl

A
NS 3

| |
N~ b,
1) Vgl. E. Merck: Wissenschaftl. Abhandlungen Nr.37: Die Anilinfarben
in der Therapie S. 20ff.
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Die Besprechung dieses dem Pararosanilin homologen Farbstoffes
bietet eine Gelegenheit, um auf die Geschichte des Fuchsins einzu-
gehen, die mit der Geschichte der Anilinfarbstoffel) itberhaupt eng
verkniipft ist.

Beim Frhitzen von Anilin mit Athylenchlorid hatte Nathanson
1856 ein rotes Produkt beobachtet, wie auch spéiter ebenso A. W.
v.Hofmann 1858 bei der Behandlung von Anilin mit Tetrachlor-
kohlenstoff. v. Hofmann hat ausfithrlich den auffallenden Farbstoff-
charakter des als Nebenprodukt erhaltenen Stoffes beschrieben.

Erst E. Verguin, ein Lehrer am Collége de Lyon, fand durch Er-
hitzen des toluidinhaltigen Handelsanilins mit wasserfreiem Zinnchlorid
die erste technische Darstellung des roten Farbstoffes, welche er der
Seidenfiarberei Renard fréres in Lyon iiberlieB. Am 8. April 1859
wurde das erste franzosische Patent auf den Farbstoff von der Farbe
der Fuchsiabliite, das Fuchsin, genommen. Der Erfolg war viel grofer
als der von Perkins Violett, dem Mauvein (Azinfarbstoff), erhalten
durch Oxydation des Anilin mit Kaliumbichromat.

Das Fuchsin bestach trotz seiner mangelnden Echtheit durch seinen
verfithrerischen Glanz?) und durch die Moglichkeit der Massendarstellung.
Die Verwendung jeglicher Oxydationsmittel wurde versucht und die
Erfindung auf die Homologen des Anilins ausgedehnt. Auch lernte
man allmahlich die Farbstoffschmelze reinigen. Vom Zinnchlorid kam
man so nach Anwendung von Quecksilbernitrat, das der Herstellung
in Deutschland diente, zur Arsensiure, welche als Oxydationsmittel
von Henry Medlock im Jahre 1860 in England zum Patent angemeldet
wurde. Dieses Patent wurde von Read Holliday zu Fall gebracht
und die beste Methode war damit frei. Auch die franzosische Fabrik Re-
nard fréres und Frank in Lyon, spiter in die Aktiengesellschaft La
Fuchsine umgewandelt, konnte trotz anfinglicher glinzender Er-
gebnisse keine dauernden Erfolge erzielen, weil sie den Fortschritt der
Wissenschaft unberiicksichtigt lie. Inzwischen fanden Charles Gi-
rard und Georges de Laire in Paris die Phenylierung des Fuchsins
(Anilinblau).

In der Arsensdureschmelze des Fuchsin lag mit Riicksicht auf die
Giftigkeit des Arsens jedoch eine Gefahr fiir den Verbraucher, so dafl
eine moglichst vollstindige Reinigung des Fuchsin notig blieb. Erst
Coupier gelang es, Nitrobenzol als Oxydationsmittel an Stelle der
Arsensdure mit gutem Erfolge einzufiihren.

Darstellung des Fuchsin. Als Ausgangsmaterialien werden
Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin in gleichen Mengen verwandt. Dieses
Basengemisch fithrt den Namen ,,Anilin fiir Rot“. Ais Oxydations-
mittel dient Arsensiure oder vermutlich heute ausschlieBlich Nitrobenzol.

Beim Arsensdureverfahren wird das Basengemisch mit sirupdicker
Arsenssurelosung 8—10 Stunden auf 190° erhitzt. Ein Teil des Basen-

1) Vgl. Caro: Die Entwicklung der Teerfarbenindustrie. Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. Bd. 25¢, S. 1029. 1892.

2) Auf der Weltausstellung in London war eine meterhohe Krone aus Ros-
anilinacetatkrystallen im damaligen Werte von 800 Pfund Sterling zu sehen.
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gemisches destilliert mit Wasser gemischt ab und kann, solange es noch
p-Toluidin enthalt, zu einer neuen Operation gebraucht werden. Die
von p-Toluidin freien Destillate ,,échappés® dienen zur Darstellung
von Safraninen (s. dort). Die Rohschmelze wird ausgelaugt, sodann
mit Kochsalz in salzsaures Fuchsin und arsenigsaures bzw. noch arsen-
saures Natron umgesetzt und das Fuchsin aus Wasser unter Zusatz
von Salzséure umkrystallisiert. Das Arsensidureverfahren liefert gréBere
Krystalle wie die anderen Verfahren, aber stets etwas arsenhaltiges
Fuchsin.

Die Mutterlaugen enthalten Mauvein und Chrysanilin (s. dort),
welche sich auf Grund von Nebenreaktionen bilden, ferner noch eine
Anzahl nichtstudierter Verbindungen.

Beim Nitrobenzolverfahren wird das Anilin mit Salzsiaure, Eisen
und Nitrobenzol erhitzt, wobei das Eisen als Chloriir vom Nitrobenzol
zu Chlorid oxydiert wird und die Rolle des Sauerstoffiibertragers spielt.
Das Nitrobenzol oxydiert vermutlich die Methylgruppe des p-Toluidins
zur Aldehydgruppe, shnlich wie bei der Darstellung von Aldehyden
mittels Phenylhydroxylamin-sulfosduren nach Sand meyer.

Nach dem Formaldehydverfahren endlich lassen sich auch andere
Homologe des Pararosanilins darstellen, wie das Neufuchsin (M),
welches 3 Methylgruppen in o-Stellung zu den Aminogruppen enthilt.
Dieses ist wasserloslicher wie die niedrigen Homologen.

Im Handel heiBit das reinste Fuchsin') Diamantfuchsin, andere
unreine Marken sind Cerise, Amaranth, Grenat und Marron.

Durch Einfithrung von Alkylresten in die Aminogruppen des Fuch-
sins gelingt es, zu violetten Farbstoffen ebenso wie beim Pararosanilin
zu kommen. Tridthylrosanilin ist das , Hofmanns Violett* aus
Rosanilin und Jodsthyl.

Anilinblau. Die Einfiigung von Phenylresten in die Amino-
gruppen des Fuchsins fithrt zu dem wichtigen Anilinblau (Girard
und de Laire 1860). Die Farbe geht mit der Anzahl der eingetretenen
Phenylgruppen von einem rotstichigen Blau (violett) in ein griinstichiges
Blau iiber.

Das Rosanilin muB8 fiir die Darstellung eines reinen Blaues moglichst
einheitlich sein, weil sich die verschiedenen Homologen verschieden
schnell phenylieren und die niederen Homologen schon der Zersetzung
wieder unterliegen, ehe vollstindige Phenylierung der hoheren ein-
getreten ist. Ferner muB fiir die Phenylierung das Rosanilin in Form
der Carbinolbase vorliegen. Endlich ist aus unbekannten Griinden die
Gegenwart von organischen Sauren nétig, z. B. Benzoesiure. Auch
das fiir die Phenylierung angewendete Anilin muf} rein sein, weil sonst
rotstichige Blau erhalten werden; es fithrt den Namen ,,Anilin fir
Blau‘“ oder Blausl. Aus Fuchsin, das im wesentlichen aus dem Methyl-
abkémmling des Pararosanilins besteht, soll nur ein Diphenylderivat
entstehen, aus Neufuchsin (dem Tritolylfuchsin) kann kein Anilinblau

1) Die bekannte Reaktion, Fuchsin mit schwefliger Siure zu entfirben und
als Reagens auf Aldehyde zu verwenden, ist von H. Wieland aufgeklart worden;
vgl. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, 8. 2527. 1921.
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erhalten werden. Vielleicht 148t sich diese Tatsache so deuten, daB ein
Eintritt von Anilingruppen in die Benzolkerne als Zwischenreaktion
anzunehmen ist, den die Methylgruppen verhindern.

Die Farbstoffe, welche wechselnde Mengen Mono-, Di- und Tri-
phenylrosanilin enthalten, je nach der Menge des angewandten Anilins,
der Zeitdauer und der Temperatur der Einwirkung, kommen unter dem
Namen Rosanilinblau, Spritblau, Lyonerblau u.a. in den
Handel. Sie sind in Wasser unléslich und dienen zum Férben von
Spritlacken. Viktoriablaumarken (Nachtblau) sind Fuchsinfarb-
stoffe, welche im Geriist oder in den Aminogruppen Naphthalinreste
enthalten.

Sulfosduren des Fuchsins und des Anilinblaus, Siure-
fuchsin (Fuchsin S). Rauchende Schwefelsiure fithrt das Rosanilin
in eine Disulfosdure iiber, die wie das Fuchsin selbst rote Farbe zeigt.
Die neutralen Salze sind farblos, die sauren Salze rot. Die Sulfosiuren
des Anilinblaus haben iibrigens eine geschichtliche Bedeutung, weil
das Anilinblau der erste Farbstoff war, an welchem die Sulfierung zur
Erzielung der Wasserldslichkeit ausgefithrt wurde (Nicholson 1862).

Die Bildung der Sulfosiure geht beim Anilinblau leichter als beim
Fuchsin vor sich, so dal schon konzentrierte Schwefelsiure geniigt.
Man schlieBt daraus, daB die Sulfierung in den Phenylresten der Amino-
gruppen geschieht. Je nach Zeitdauer entstehen Mono-, Di-, Tri- und
Tetrasulfosduren. Die Monosulfosdure ist in Form des Natronsalzes
das Alkaliblau des Handels, welches wegen der Schwerldslichkeit
der freien Saure zam Zwecke guter Egalisierung in einer schwach alka-
lischen Losung mit der Faser in Beriihrung gebracht wird. Die schwach
oder gar nicht angefirbte Faser wird dann in angeséiuertem Wasser
umgezogen, wobei sich das Blau entwickelt.

Die Di- und Trisulfosiuren kommen als Natriumsalze unter dem
Namen Marineblau, Wasserblau, Baumwollblau u.a.m. in
den Handel. Je nach der Zahl der Sulfogruppen ist ihr Verhalten ein
wenig abgestuft. Neublau (M) ist ein #hnlicher Farbstoff. Durch
Sulfurierung des f-Naphthyl-rosanilins entsteht das griinstichige Bril-
lantreinblau S G (By) oder Brillantdianilblau 6 G (M), das auf
Baumwolle im Alaunbade zieht. Auch sulfierte Viktoriablau- bzw.
Nachtblaufarbstoffe sind wertvoll, so Echtsiureblau B (By) und
Brillantwollblau (By).

Aldehydgriin, der ilteste grime Farbstoff, entsteht durch Be-
handlung von Rosanilin mit Aldehyd und konz. Schwefelsaure und
weiterer Einwirkung von unterschwefligsaurem Natron. Seine Kon-
stitution ist nicht aufgeklart!). Vor Entdeckung des Jodgriins fand
es starke Verwendung als basischer Farbstoff.

Trioxy-triphenylmethantarbstoffe.

Denkt man sich in den Triamino-triphenylmethanfarbstoffen die
Aminogruppen durch Hydroxylgruppen ersetzt, so erhilt man Aurine

1) Vgl. Nietzki, S. 172.
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oder Rosolsiurefarbstoffe. Der einfachste, dem Pararosanilin ent-
sprechende Farbstoff wiirde sich von einem Trioxy-triphenylcarbinol

von der Konstitution
OH

HO- -6~ -0H

.

om
ableiten.
Diese Verbindung ist nur als Triacetylderivat bekannt, die Leuko-
verbindung dagegen

H

)

|
OH
ist besténdig, sie geht durch Oxydation in den Farbstoff:

iiber. Die Farbstoffe sind in freiem Zustande gelb, als Salze rot, haben
aber nur als Lacke in der Tapeten- und Papierindustrie geringe Be-
deutung.

Fiir die Darstellung kommt die Behandlung von Phenolen mit wasser-
entziehenden Mitteln bei Gegenwart einer den Methankohlenstoff liefern-
den Verbindung in Betracht oder die Kondensation von 1 Mol. Form-
aldehyd mit 3 Mol. Phenol, wobei zwischenzeitlich Dioxydiphenyl-
methanderivate entstehen:

CH,0 + 2C,H,0H —> CH,:(CeH,0H), + H,0
C.H,0H
OH,: CYH(OH), + OB > ¢{ 0"

Erst seit einiger Zeit hat diese Gruppe erneute Beachtung gefunden,
weil durch Kondensation substituierter Benzaldehyde (0-Oxy-, Chlor-,
Sulfo-, Nitroderivate) mit Oxycarbonsiuren Beizenfarbstoffe entstehen,
welche beim Nachchromieren auf Wolle rote bis blauviolette, sehr leb-
hafte und waschechte — aber wenig lichtechte T6ne liefern. Auch
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gemischte, Amino- und Oxygruppen enthaltende Farbstoffe dieser Art
werden hergestellt.

Einzelne Farbstoffe.

Aurin (Pararosolsiure)

(HO-CgH,)y: C=CH,=0

Die Geschichte dieses Farbstoffes ist reich an Irrtiimern. Der Farb-
stoff ist zuerst von Runge (1834) bei der Oxydation des Phenols beob-
achtet worden, spéter (1861) haben Kolbe und Schmitt die Dar-
stellung durch Erhitzen von Phenol mit Oxalsiure und Schwefelsiure
aufgefunden. Als Caro und Wanklyn (1866) aus diazotiertem Ros-
anilin die Rosolsdure (den um eine Methylgruppe reicheren Farbstoff)
erhielten, glaubten sie, dall er mit dem Aurin identisch sei. Dieser
Irrtum fand erst nach langem Streit durch die Aufklirung sein Ende,
welche die Arbeiten von E. und O. Fischer in der Rosanilingruppe
brachten. Somit herrscht in der édlteren Literatur eine ziemliche Ver-
wirrung.

Der — iibrigens giftige — Farbstoff ist ferner durch Diazotieren
und Verkochen des Pararosanilins zu erhalten, wie auch umgekehrt
das Aurin in Pararosanilin vermittels Ammoniak iiberfithrbar ist.

Rosolsd ure HO-CGH4\

H.,  JO=OR0=0
OH/ ( St

Dieser homologe Farbstoff entsteht aus dem diazotierten Rosanilin
durch Verkochen oder beim Erhitzen von Phenol und Kresol mit Arsen-
siure und Schwefelsdure. Paeonin oder rotes Corallin durch Erhitzen
von Aurin mit Ammoniak unter Druck erhalten, ist wohl ein Oxy-
und Aminogruppen enthaltender Triphenylmethanfarbstoff.

Hexamethoxy-aurin ist identisch mit dem Eupitton Lieber-
manns (aus Buchenholzkreosot mit Barytwasser erhalten) und wahr-
scheinlich auch mit dem Pittakall Reichenbachs.

Dieser Farbstoff bildet sich bei Einwirkung von Hexachlorithan
auf 2 Mol. Pyrogallol-dimethylather und 1 Mol. Methylpyrogallol-
dimethylither in alkoholischer Kalilauge bei 160—170°. Er hat die

Konstitution: H,CO OCH, OCH,OCH,
| | 7

HO—O—C—O—OH

Die Eupittonséure ist in freiem Zustande gelb und bildet blaue Salze.
Aurintricarbonsiure entsteht bei der Kondensation von Salicyl-
sdure mit Formaldehyd, sie entspricht der Konstitution:

HOOC 0
NCgHy | =C=C,H,¢
( [0): ’)2 **\COOH
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und findet als seifenechter Druckfarbstoff (Chromviolett) (Gy) oder
Chromrubin (By) beschrinkte Verwendung.
Den Diamino-triphenylmethanfarbstoffen entspricht das Benz-
aurin!): CH
0£CqH,-OH
NCeH,=0
von Débner aus Benzotrichlorid und Phenol gewonnen.
Eriochromfarbstoffe (Gy) und Chromoxanfarbstoffe (By)
sind Beizenfarbstoffe der Triphenylmethanreihe, so z. B. Eriochrom-
azurol B (aus 2-6-Dichlorbenzaldehyd und o-Kresotinsiure) und Erio-
chromeyanin R (aus 1 Mol. Benzaldehyd-o-sulfoséiure und 2 Mol.
o-Kresotinsdure). Auch Chromatfarbstoffe (Gy) haben dhnliche Zu-
sammensetzung. Als ein Beispiel sei die Darstellung eines violetten
Chromfarbstoffes (M) aus p-Chlorbenzaldehyd und o-Kresotinsdure und
nachfolgender Einwirkung von p-Toluidin angefithrt:

cl

| (]}1 II\IH -CH,

H

| C C
H,C— 2 CH, HO(Y \’/ N\—CH, Hsc—g N/ \|_0H8
HO- 1 HO  OH-— \ I/=0 OH-— | L (=0
HOOC  COOH HOOC  COOH HOOC  COOH

Abkémmlinge der Triphenylcarbinol-earbonséure.

Ersetzt man in einem Benzolring des Triphenylmethan ein zum
Methankohlenstoff o-stindiges Wasserstoffatom durch die Carboxyl-
gruppe, so erhilt man die Triphenylmethan-carbonsiure:

0.0
O—COOH

welche durch Oxydation in die Triphenylcarbinol-carbonsiure tibergeht,

00
Gcoon

1) Zur Konstitution vgl. R. Meyer und W. Gerloff: Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. Bd. 56, S.98. 1923.
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letztere bildet als Anhydrid (Lacton) das Phthalophenon, das ein-

fachste Phthalein:
\C\O
|

0

Sind die beiden Benzolkerne, welche das Carboxyl nicht tragen,
durch ein Sauerstoffatom miteinander verbunden, so entsteht die
Muttersubstanz der Phthaleinfarbstoffe, das Fluoran:

0\
[IC\/\OO
IO

Das Fluoran enthdlt andererseits auch den Xanthenring:

[ICO \O
H,”

Vom Xanthen aus komm¢t man durch Oxydation zu den Fluoronen,
dessen einfachster Vertreter noch nicht bekannt ist:

0O A0
N\CH 7

Die.sich vom Fluoron durch Eintritt von Auxochromen ableitenden
Farbstoffe haben keine technische Bedeutung (Acetfluorescein, Resor-
cinbenzein), wihrend man vom Fluoran aus wertvolle Farbstoffe er-
halt. So steht die ganze Gruppe als vermittelndes Glied zwischen
den Triphenylmethanfarbstoffen und den Xanthonfarbstoffen da, nur
von ungleich hoherer Bedeutung als die letzteren.

Bildung der Phthaleine.

Erhitzt man Phthalylchlorid mit Benzol bei Gegenwart von Alu-
miniumchlorid, so entsteht das Phthalophenon:

Cly H;Co._ CoH;
L oy /O + 2CeHe = (f/_ﬁ) + 2 HCI
!
(tautomere Form!) H4Cs— co

behandelt man Phthalsiure-anhydrid mit Phenolen unter Zufiigung
Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 7
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wasserentziehender Mittel, so entstehen Oxyderivate, als einfachstes
das Phenolphthalein:

0 HO)H,C,. CeH,(OH
o.H, CO/O +2CGH50H—( Li 6\0/—6 «OH)
11
H‘CQ—CO

wobei es sich ergibt, da der Methankohlenstoff in die p-Stellung zu
den Hydroxylgruppen tritt:

Ned

l \ 0 (Phenolphthalein)

O—co
Als Nebenreaktion tritt aber auch eine Kondensation in o-Stellung zum
Methankohlenstoffatom ein, welche unter Anhydridbildung zum Fluoran

e HOU e

, \ 0 (Fluoran)

O—oo O—CO

Ersetzt man das Phenol durch Resorcin, so entsteht der einfachste
Phthaleinfarbstoff, das Fluorescein,
HO— \—OH HO—, OH

€O \C/
CoH o Y0 + 2CHL (O, >

O—CO
HO, _OH
O\ c/ O

CO

(Fluorescein)

Endlich kann man, wie zum Pyronin durch die Synthese aus Form-
aldehyd und Dimethyl-m-aminophenol, zu stickstoffhaltigen Fluoran-
abkémmlingen, den Rhodaminen, kommen, wenn man Phthalsiure-
anhydrid auf Dimethyl-m-aminophenol wirken lag8t:

0
CO NCHp), @ (CHpoN-HC  DCeH, N(CH,)
csH4\CO/O+2CsH4/ a2 __ 8)2 aCs ol ® 3 sz+

\(OH) ® 2H,0

B 0
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Reduziert man das Phenolphthalein, so erhilt man das Phenophtha-
lin, die Dioxy-triphenylmethan-carbonséure:
(HO)HCs._, ,CoH,(OH)
H,C NH
COOH

Genau so 148t sich aus dem Phthalophenon die Triphenylmethan-
carbonsidure erhalten. Entzieht man den Phthaleinen sebr energisch
Wasser, so gehen sie unter Abspaltung eines Phenolrestes in Anthrachinon-
derivate iiber. Der Ubergang von Phthalophenon in Phenolphthalein
ist durch Nitrieren, Reduzieren, Diazotieren und Verkochen der Diazo-
verbindung erméglicht worden. Endlich 1a8t sich aus der Triphenyl-
methan-carbonsiure die Carboxylgruppe abspalten und dabei Triphenyl-
methan erhalten. Mit diesen Umsetzungen ist die Strukturformel der
Phthaleine sichergestellt. Thre Erforschungist v. Baeyer zu verdanken.

Konstitution der Phthaleine. Das Phthalophenon und seine Hydro-
xylderivate zeigen keine Farbigkeit. Das Phenolphthalein, welches sich
in Alkohol farblos 16st, wird dagegen durch Zusatz von Alkali rot, wes-
halb es vielfache Anwendung als Indicator findet.

Dieser auffallende Vorgang kann nur so erklirt werden, dafl in den
farbigen Salzen der Phthaleine tautomere Verbindungen vorliegen. Die
einfachste FErklirung dieser Erscheinung kann durch chinoide An-
ordnung unter Sprengung des Lactonringes vorgenommen werden:

HO—O O—OH HOHO /\’:O
N N /L/
C\o C

|

[

O_ o O—COOK

Phenolphthalein (lactoid) Kaliumsalz (chinoid)

Um diese Ansicht zu stiitzen, sind viele Versuche unternommen
worden. Friedlinder wollte durch Einwirkung von Hydroxylamin
auf Phenolphthaleinsalz das Oxim darstellen, um nachzuweisen, daB
eine Chinongruppe vorhanden sei. Die Konstitution der erhaltenen
Verbindung entspricht aber wahrscheinlich keinem Oxim. Man hat
weiterhin versucht, die Frage durch Darstellung der Ather zu kliren,
insbesondere auch um festzulegen, ob freies Phenolphthalein in der
chinoiden Form existenzfahig sei, was sich durch die Farbe verraten
miite. Das Phenolphthalein gibt nun beim Behandeln mit Brom#thyl
in alkalischer Losung einen farblosen Diathylather, dem nach der ge-
schilderten Auffassung nur die Lactonformel zukommen kann. Geht
man aber vom farblosen Phenolphthalein-monodthylester aus:

AN C/
H
0—002021{5
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bromiert ihn Br ]‘31'
Br. NS < —Br
H
00,C,H,

und oxydiert, so erhilt man einen gelben Ester, der sich in eine
wiederum gelbe Didthylverbindung verwandeln 1a0t:

Br Br Br Br
| | |
HO——O O:O H5020—@ o
Br-! NOZaN /—Br N Br- NN /—Br

Ucopzﬂ5 [}0020235

Durch Verseifen erhilt man einen farblosen Monoithylather
offenbar von folgender Konstitution:

Br Br
| |

H,C,0— —OH
Br- \C —Br

/S
No

O_éo

Auch die Tatsache, daB beim Versetzen des Phenolphthaleins mit
starkem Alkali sich ein farbloses Salz bildet, kann ihre Erklarung in
der Entstehung des Trikaliumsalzes der Konstitution:

KO—O\ O—OK

%

Nor
@»COOK

finden.

Versuche?), durch Einwirkung von Diazoverbindungen auf Phenol-
phthalein festzustellen, ob der Rest der Azogruppe in beide Kerne
oder in nur einen Kern eintritt, womit in ersterem Falle der Phenol-
charakter beider Kerne, in letzterem der Chinoncharakter eines Kernes
erwiesen wiirde, haben bis jetzt zu keinem sicheren Ergebnis gefiihrt.

1) Oddo, G. 42, II, S. 204; G. 43, I1,'S. 175; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47,
S. 967. 1914; Schestakow u. Nocken: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 331,
1902. 1914,
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Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei dem Fluorescein und seinen Ab-
kémmlingen. Wie spiter bei den Chinoniminfarbstoffen des niheren
angefiihrt werden wird, schreibt man dem Sauerstoff basische Eigen-
schaften zu.

So ist von J.V.Collie und Th. Ticklel) beim Dimethylpyron

(0]

Il

H,C- 0|\/[C CH,

Salzbildung festgestellt worden, d1e nur mit Hilfe des vierwertigen

Sauerstoff erklirt werden kann, solche Salze nennt man Oxoniumsalze:

(0]
!I

H%/\CH
‘b CH,

I{\Cl
Kehrmann?) fand beim Xanthon die glelche Erscheinung und

faBte die Salze als Xanthoniumsalze auf, z.
Cl
|

Ho_[jio (7 OH
A

CeHj

Auch Fluorescein gibt ein salzsaures Salz, ja neuerdings ist es sogar
Kehrmann gelungen, krystallisierte Oxonium-bicarbonate des Fluo-
resceins zu gewinnen und als wichtiges Ergebnis festzustellen, daf}
nicht die Art der die Verbindung zusammensetzenden Elemente, sondern
vielmehr deren molekularer Aufbau fiir das Zustandekommen der alkali-
ahnlichen Natur einer organischen Verbindung der ausschlaggebende
Gesichtspunkt ist.

Fiir das Fluorescein kommen deshalb drei Formeln in Betracht:

| |
HO qo\ gOH HO\ O/O\ » 9 HO\ OiOI\’ 0
/\/ C/ 4
l
Co COOH COOH

(lactoid) (p-chinoid) (o-chinoid)

1) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 75, S. 710. 1899. Vgl. auch den
Abschnitt ,,Oxoniumverbindungen‘ von F. Kehrmann in Houben: Die Me-
thoden der organischen Chemie. Leipzig: Georg Thieme 1923.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 82, 3052. 1914.
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Die alteren Untersuchungen auf diesem Gebiete beziehen sich nun
lediglich auf die Frage, ob das Fluorescein lactoid oder p-chinoid auf-
zufassen sei. Die gelbe Farbe des freien Fluoresceins miiite nach
unseren Anschauungen eine lactoide Form ausschlieBen.

Nietzki fand weiter, daB man beim Esterifizieren des Fluorescins?)
mit Alkohol und Salzsiure eine Athylverbindung erhalt, welche nach
ihrer Entstehung ein Carboxylester sein mufi:

N~

(o}

| H
O—CO,C,Hs

Bei der Oxydation gibt er einen farbigen Ester des Fluoresceins,
dem nun chinoide Struktur zugeschrieben werden muB:

HO O/O\ (\\1 0 HO Q/O\ ]/\‘ /0
NN C/\/

oder

|
O‘cozczﬂ5 O—COzcsz

(o-chinoid) (p-chinoid)
Weiteres Verestern mit 1 Mol. Natrium#thylat und iiberschiissigem
Brométhyl fiihrt zu einem farbigen Fluorescein-didthylither, dem wie-
derum chinoide Struktur zugebilligt werden muB8:

1
H,G,0._~_ O I/\‘ 0
|
[Ic/\/

0:C,Hj

(o-chinoid. oder entsprechend p-chinoid.)

Durch Verseifung der am Carboxylrest sitzenden Alkoholgruppe er-
hilt man den farbigen Monoalkylidther

1
H,C,0\ O PPN H{C;0,_ O/o\ ~ 40
N/ oder N/

|
Uooon O-COOH

1) Fluorescin heift das Reduktionsprodukt des Fluoresceins.
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Neben dem oben beschriebenen farbigen Fluorescein-didthylather
bildet sich in geringerer Menge ein farbloser Fluorescein-didthylather,
welcher auch beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Bromithyl neben
den anderen vorhin beschriebenen Athern entsteht und der nur von
lactoider Konstitution sein kann:

0
Hsczo—O/ \O»OCZH,;
N
C\ 0

|

Co

Aus diesen Befunden ist zu schliefen, dal im Fluorescein, da es gelb
ist, wohl ein Gleichgewichtszustand zwischen lactoider und chinoider
Form vorliegt, da die Darstellung von farblosem Fluorescein noch
niemals gelungen ist. Zwischen den beiden chinoiden Formen eine
Entscheioung zu treffen, ist mit den heutigen Mitteln unmdglich, da-
gegen muB iiberall da, wo die basische Natur des Pyronringes in Er-
scheinung tritt, die orthochinoide Form in Betracht gezogen werden.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei dem Hydrochinonphthalein
(dem Fluorescein des Hydrochinons) u. a.

Auch die Phthaleine, welche Aminogruppen enthalten, die Rhodamine
(z. B. aus Phthalsiure-anhydrid mit m-Aminophenol entstanden) unter-
liegen den gleichen Forderungen in bezug auf ibre Konstitution. Schon
die im AnschluB an die Diphenylmethanderivate besprochenen Pyro-
nine lassen sich als Oxoniumsalze auffassen, wobei sich die vielleicht
anfinglich unbequeme Vorstellung durchsetzen miiite, da3 die Amino-
gruppen zwar die Basicitét heben, aber nicht unbedingt die Trager
derselben zu sein brauchen:

cl
o 0
(0H3>2N—|/\/ \O»N(cm)z > (0Ha>21§=,/\’/ \QNst)z
-«
NN/ Ol \/N\¢”/
C,H,-COOH C,H,-COOH
o-chinoid p-chinoid

Farbe und Konstitution. Das Fluorescein selbst ist infolge seiner Un-
echtheit nicht brauchbar. Eszeigt aufgefarbt gelben Ton und in Losung eine
griine Fluorescenz, welche allen Abkéommlingen eigen ist. Durch Aufnahme
von Brom, Jod und Chlor in die zwei dem Pyronring angegliederten
Benzolkerne wird der Ton nach rot hin verschoben. Durch weitere
Einfithrung von Halogen in den Phthalsiurerest kann die Farbung
etwas nach blau hin verschoben werden, wahrend die alleinige Ein-
fiigung von Halogen in den Phthalsédurerest nur geringe Verschiebung
gegenitber dem Fluorescein hervorbringt.

Die Farbstoffe finden Verwendung zum Farben von Seide und
im Wolldruck. Sie sind auch mit Chrombeize auf Baumwolle
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zu befestigen und werden in der Lack- und Papierfirberei ge-
braucht.

Die basischen Rhodaminfarbstoffe dagegen zeigen grofere Echtheit,
sie finden Verwendung auf tannierter Baumwolle oder als Sulfosiuren
in der Wollfarberei. Ihr Farbton ist ein prachtvolles Rot mit starker
Fluorescenz. Erst der Eintritt von Phenetidinresten in beiden Benzol-
kernen bewirkt Verschiebung des Farbtones nach Blau. Eine bestimmte
Erklirung, warum diesen Farbstoffen Fluorescenz zukommt, kann auf
Grund unserer heutigen Kenntnisse nicht gegeben werden.

Einzelne Farbstoife.

Fluorescein oder Uranin ist das Natriumsalz des Resorcin-
phthaleins, entstanden durch Erhitzen von Resorcin mit Phthalssure-
anhydrid; es bildet den Ausgangsstoff fiir viele Phthaleinfarbstoffe und
ist ein gelbes Pulver, lgslich mit gelber Farbe in Alkalien und pracht-
voller grimner Fluorescenz. (Sichtbar bei einer Verdimnung 1: 400 Mill.)

Eosine (H.Caro 1873) entstehen durch Bromieren des Fluores-
ceins in wésseriger oder alkoholischer Losung. Es konnen in die beiden
Resorcinreste bis zu 4 Bromatomen eintreten. Die Eosinfarbstoffe
fithren ihren Namen von 70 #ws, die Morgenrdte.

Die Konstitution des vierfach bromierten Fluoresceins zeigt das
Formelbild :

Br l l

HO. l K\ 0

Br- \\—Br
W%
O—coon

Eosin spritloslich ist das Kaliumsalz des Methylesters des
Tetrabromfluoresceins, Eosin S der Athylester, Eosinscharlach
oder Eosin blédulich Dibromdinitro-fluorescein in Form des Alkali-
salzes.

Erythrosine sind die Di- und Tetrajodderivate des Fluoresceins,
wihrend Phloxin durch Bromieren von Dichlorfluorescein (erhalten
aus Resorcin und Dichlor-phthals'aure) entsteht:

Br

HO. \ /O
—Br
0.K
Cl

Auch Phloxine aus Tetrachlor-phthalsiure sind bekannt.
Nimmt man im Phloxin an Stelle des Broms Jod, so erhilt man die
Rose bengale Farbstoffe.
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Rhodamine. Rhodamin B

Cl
o 0
(C2H5)2N*O/ \\\/\_N(Csz)z (Csz)zN*‘(l/ \/\:N(Czﬁs)z

[

No” oder o\ G
|

O»COOH [}000}{

(o-chinoid) (p-chinoid)

kann aus Phthalsiure-anhydrid und Didthyl-m-aminophenol oder auch
durch Einwirkung von Didthylamin auf Fluoresceinchlorid dargestellt
werden. Durch diese Synthese (Fluoresceinchlorid entsteht entweder
aus Fluorescein und Phosphorpentachlorid, oder aus m-Chlorphenol und
Phthalséure-anhydrid) ist eine grofe Zahl von Rhodaminen zu erhalten,
weil man an Stelle von Didthylamin andere Amine verwenden kann.
Verestert man die Carboxylgruppen, so erhdlt man stirker basische
Produkte, so ist das Anisoline oder Rhodamin 3 B, der Athylester
des Rhodamins B, das Rhodamin 6 G enthilt zwei Athylgruppen
(in den Aminogruppen) weniger, es entsteht durch Verestern des Rhoda-
mins G

cl
o} H H o H
H>N~ AONANNZOE, \N_ NN
H,C; LN H,Cy” | [ e
% N No”
<

| |
O—COOH O-COOH

(dieses entsteht durch Erhitzen des Rhodamins B mit Sauren unter
Abspaltung von je einer Athylgruppe in den beiden Benzolresten).
Unsymmetrische Rhodamine sind Irisamin G, Rhodin 2G
u.a.m., welche durch Kombination aus verschiedenen m-Amino-
phenolen mit Phthalsiure-anhydrid zu gewinnen sind.
LaBt man Dimethylamino-oxy-benzoyl-benzoesiure auf Mono-
methylresorcin wirken und esterifiziert das Kondensationsprodukt:

cl
I
o
H,CO0—"\-O0H OH— N(CH,), H,CO— N N-N(CH,),
+ + HCl — |
oC- N

C
COOH |
OGOOCzHS

so erhilt man das Rhodin 12 G M.
Durch Sulfieren der Rhodamine entstehen die Rhodaminsulfosauren
[Echtsdureeosin G (M)]. Wieder sollen die Farbstoffe wertvoller
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sein, welche die Sulfogruppen im Arylrest besitzen, so Echtséure-
violett B (M) oder Violamin (M), entstanden aus Anilin und Flu-
oresceinchlorid mit nachfolgendem Sulfieren im Anilinrest.

Echtsdureblau R ist ein p-Phenetidinsulfosdure-abkémmling des
Fluoresceinchlorides und farbt Wolle in saurem Bade blau an.

Sulforhodamin B (M) ist entstanden aus Benzaldehyd-disulfo-
saure und Didthyl-m-aminophenol, es ist, wie die Formel zeigt, kein
Phthalein mehr:

|
0)
(0H3)2N~O/ N N\-N(CH,),

\C/\/
!

1
SO,H

Rhodamin S (By) ist aus Dimethyl-m-aminophenol und Bern-
steinsgureanhydrid entstanden:

(CH3)2N_O_OH HO_QN(CH3)2 (CHs)zN—O/ NN N(CH;),
o N wol

c

2N 1
0(|3 (lzo CH,—CH,—C0—0
H,C—CH,

Anhang. Gallein. LaBt man Pyrogallol auf Phthalsdure-anhydrid
wirken, so erhalt man ein Kondensationsprodukt, dem die Formel
eines Dioxy-fluoresceins zukommt:

OH | OH |

OH
o | O
HO—G/ \‘/ NS Ho_g \/K_
AN //\) oder AN //k

c

1
O—COOH O—COOH

Man stellt es durch Erhitzen von Gallussiure mit Phthalsiure-
anhydrid dar, wobei die Gallussiure Kohlenséure verliert und in Pyro-
gallol iibergeht. Es ist ein Beizenfarbstoff und bildet grauviolette
Lacke, die sich durch groBe Echtheit auszeichnen.

Erhitzt man Gallein mit konz. Schwefelsdure, so erhilt man das
Coerulein. Dieses bildet noch ein Triacetylderivat, ebenso auch eine
Bisulfitverbindung, welche fiir seine Anwendung wertvoll ist, und geht
bei der Zinkstaubdestillation in Phenylanthracen iiber. Daraus folgt,
daBl es durch Wasserabspaltung aus dem Gallein entsteht mit folgender
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seine Eigenschaften erklirenden Konstitution. (Man erkennt, daB ein
Anthracenring gebildet worden ist.):

OH | OH | OH OH
\

e 0 | o |
HO—O/ \‘/\/ HO—"Y \‘//\.:o
i !
od
\c/\\// er \?/\/
|

O—co O—CO

Es bildet einen echten olivgrinen Chromlack und kommt als Bi-
sulfitverbindung (Coerulein S) in den Handel.

SehluBbetrachtung. Die wissenschaftliche Chemie der Triphenyl-
methanfarbstoffe behandelt immer noch die Aufgabe, die Beziehungen
zwischen Farbe und Konstitution restlos zu kliren, wobei in den letzten
Jahren Wertvolles fir die Chemie der Chinone und die Halo-
chromieerscheinungen zutage geférdert wurde. Die technische Chemie
der Triphenylmethanfarbstoffe dagegen scheint vollig erschopft. In
dem raschen Ausbau anderer Gruppen ist das ganze Gebiet als nicht
mehr wandlungsfahig stark in den Hintergrund getreten. Nur die Ent-
wicklung der nachchromierbaren Triphenylmethanfarbstoffe bleibt als
einziger Erfolg bestehen, wobei die neuzeitlichen Bestrebungen nach
Echtheit einen EinfluB geltend machten. Auch in der Phthaleinreihe
ist kein neuer Gedanke zu verzeichnen. Es laf8t sich daber mit einem
gewissen Vorbehalt die Vorhersage aussprechen, daBl, von wissenschaft-
lichen Forschungen abgesehen, keine Aussicht auf Belebung dieser
Farbstoffklasse mehr besteht.

Chinoniminfarbstoffe.

Begriffsbestimmung. Die Farbstoffe dieser Klasse leiten sich von
Chinoniminen ab, d.h. von Verbindungen, welche beim Ersatz eines
oder beider Sauerstoffatome in Chinonen durch die Iminogruppe ent-

stehen, z.B: 0 0 NH
I i I
N AN AN\
Lo ] e
Yoy oY
(0] NH NH

Durch den Eintritt der beiden doppelt gebundenen Gruppen in den
Benzolkern wird dessen ,,aromatischer** Zustand gestért, eine Erschei-
nung, die schon in den Additionsreaktionen der Chinone ihren Aus-
druck findet.

Die einfachsten Chinonimine, welche verhiltnismaBig spét erst durch
Willstdatter entdeckt wurden, sind das

Iminochinon 0=CH,=NH
und das Diiminochinon = NH=CgH,=NH,
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welche beide farblos sind; durch Einfiigen von amino- oder oxysub-
stituierten Resten entstehen farbige Verbindungen, welchen die Be-
zeichnungen Indamine bzw. Indophenole zugelegt worden sind und
die man als Abkémmlinge des Diphenylamins auffassen kann.

H,N—CH,—N=C¢H,=NH
H,N—CeH,— N=CyH,=0
HO—CgH,—N=CgH,=0.

Diese Verbindungen sind jedoch infolge ihrer Empfindlichkeit gegen
Mineralsduren keine brauchbaren Farbstoffe.

Von den Chinoniminen gelangt man zu wertvolleren Farbstoffen,
wenn man die beiden Benzolkerne in 0-o’-Stellung zum mittelstandigen
Stickstoff durch ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom ver-
bindet. Man erhilt so Farbstoffe, welche von den folgenden Mutter-

GO L0 = (GO

Phenoxazin Thiodiphenylamin Dihydrophenazin

substanzen als Oxazin , Thiazin und Azinfarbstoffe sich ableiten.
Die Bedeutung der Indamine und Indophenole liegt daher in
ibrer nahen Beziehung zu diesen Farbstoffen, wie auch zu den
Schwefelfarbstoffen, fiir deren Herstellung sie Zwischenprodukte sind.
Obwohl ein Teil der Schwefelfarbstoffe als Thiazinfarbstoffe auf-
gefaBt wird, so erfolgt die Besprechung der Schwefelfarbstoffe, auch
soweit sie hierher gehoren, gesondert in einem zusammenfassenden
Abschnitt.

Farbe und Konstitution., Alle Farbstoffe enthalten die Gruppe
> 0=N—(Carbimgruppe), welche ein schwécherer Chromophor?) als
beispielsweise C: O oder C: Cist. Es darf deshalb nicht wundernehmen,
daB die einfachsten Verbindungen, das Iminochinon und das Diimino-
chinon, farblos sind und erst durch die Substitution von mit Auxo-
chromen beladenen Arylresten zu Farbstoffen werden. Eine andere
Konstitution als die parachinoide kann ihnen nicht zugewiesen werden.
Tritt nun durch O, S oder N Ringbildung ein, so ist einmal durch die
Ringbildung eine Verbindung entstanden, Welches eine gewisse Ahnlich-
keit mit Anthracen und Aecridin:

000 00

Ny~
aufweist, andererseits ist nun die Auffassung der entstandenen Farb-
stoffe als ,,parachinoid* oder ,,orthochinoid* (unter Annahme vier-

wertigen basischen Sauerstoffs und Schwefels bzw. fiinfwertigen Stick-
stoffs) moglich.

1) Willstatter: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 4605. 1904.
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Indamine, Indoaniline und Indephenole.
Uber die Konstitution der Verbindungen

1) BN~ >-N=(" >=NH (Indamin)
2) HN— >-N=(_ >=0 (Indoanilin, oft auch Indophenol ge-
nannt)

3) HO—< >-N={_ >=0 Indophenol
wire folgendes zu sagen:

Das Indamin geht durch Reduktion in p-p’-Diamino-diphenylamin
iiber, welches somit als Leukobase des Indamins aufgefaBt werden
kann. Aus Aminen mit besetzter Parastellung entstehen keine Inda-
mine, andere Substituenten iiben keinen stérenden EinfluB. Fehlt da-
gegen in Diphenylaminderivaten eine Aminogruppe in p-Stellung, so
tritt keine Indaminbildung ein, so z. B. bei

CO-NE>-NE,

Fiir dasIndoanilin, auch Indophenol genannt, sind zwei tautomere For-
meln méglich: I 0=(")=N- Q—Nﬂz und

Durch Reduktion entstehen Oxyamino-diphenylaminderivate, welche
schwach sauren Charakter zeigen. Im Gegensatz zu den Indaminen
ist aus o-Phenylendiamin und Phenol die Bildung eines Indophenols?)

der Konstitution: O_N_ =

gelungen. NH,

Zur ndheren Erlduterung der Darstellungsweisen sei angefiihrt, daB
die Indamine bei der Oxydation von Phenylendiaminen mit Mon-
aminen in neutraler wisseriger Losung mit Kaliumbichromat oder
Braunstein entstehen:

H,N—_ >-NH,+<___DNH,-HCl +20 — HzN—Q—N—<___>—NH

p-Phenylendiamin Anilinchlorhydrat H ol

Andererseits kann man von dem Diphenylaminderivat ausgehen
und mit Kaliumbichromat oxydieren:

H,N— NH— NH,-HCl+ 0 - H,N N={__>=NH
N~ N >N, O
Endlich kann man p-Nitroso-dimethylanilin mit Aminen ohne

weitere Oxydation umsetzen, eine Reaktion, die allerdings nicht ein-
heitlich verlauft:

NO /\=NOH VAVZAN
oder | | + fwm,= | g, + HO

VA aYa
(CH:;)z/N\ (CHa)zN CHs)zN
H Cl Cl Cl
p-Nitrosodimethylanilin Indamin

1) Ullmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, 8. 624. 1908.
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Die Darstellung eines Indoanilins andererseits ist z. B. aus p-Pheny-
lendiamin und Phenol durch Oxydation in alkalischer Lésung méglich:

H,N-_ >-NH,+<{_ »>-0H + 20 - H,N—_ >-N=(_ >=0+2H,0

p-Phenylendiamin Phenol Indoanilin

oder aus p-Aminophenol und Anilin:

HO—C_ > NH, 4+ »-NH,+20 - H,N—-(_ >-N=(__ >-0+2H,0

p-Aminophenol Anilin Indoanilin
Ferner durch Einwirkung von p-Nitroso-phenolen auf Amine bei
Gegenwart von starker Schwefelsdure z. B.:
N

/N\=N.OH VA2
o- ) + O—NH = o | O—NH
N\ 2 7 2

Endlich aus p-Nitroso-dimethylanilin z. B.:

N
O™ s, =m0 (o, o
HO- AN zll\I(CHz’z HO- \/=1|\I(CH3)3 ormel)
Cl

Cl
Aus p-Amino-phenol und Phenol entsteht andererseits das Indophenol:
N,

_NH, AN
+ - |
HO- —0H ~ HO- \/=0

Die Verbindungen sind gegen verdiinnte Siuren — weniger gegen
konzentrierte — sehr empfindlich und werden von solchen in Amine
und Chinone aufgespalten. Sie finden deshalb kaum mehr Anwendung
als Farbstoffe. Die Farbtone sind blau bis griin.

Dagegen haben sich neuerdings Kiipenfarbstoffe aus Diarylido-

chinonen
| 00 0
|
O=\/\nu~

eingefilhrt. Man erhilt sie durch Behandeln obiger Indamine mit
Natriumsulfid, wobei wohl Oxazin- oder Thiazinfarbstoffe entstehen.
[Helindongelb C G und Helindonbraun CM (M).]

Einzelne Farbstoffe.

Bindschedlers Griin
/Celly = N(CH,),-Cl
CoH,N(CHy),
ist entstanden aus Dimethylanilin und Dimethyl-p-phenylendiamin oder
p-Nitroso-dimethyl-anilinchlorhydrat und Dimethylanilin,
das Toluylenblau (Witt)
/06H4 = N(CHj,),-Cl
“CqHy(CH,) (NH,),
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aus p-Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat oder dem entsprechenden
Amin und m-Toluylendiamin,
endlich das x-Naphtholblau
/C1oHg =0
“CeH,N(CH,),
aus p-Nitroso-dimethylanilin und «-Naphthol. Es gibt bei der Re-
duktion ein in Alkali 16sliches Leukoprodukt, welches an der Luft wieder
leicht durch Oxydation in den Farbstoff iibergeht ; auf diese Weise kann
a-Naphtholblau als Kiipenfarbstoff verwandt werden, indem man
tanningebeizte Baumwolle mit einer alkalischen Losung der Leuko-
verbindung trankt und den Farbstoff ,,entwickelt*‘. Die so erhaltenen
indigoblauen Fiarbungen sind zwar licht- und seifenbestiéndig, aber gegen
Séure sehr empfindlich, so da8 ihre Anwendung eine nur voriibergehende
war.
Oxazine.
Die Oxazine kénnen als Chinonimine aufgefaBt werden, bei welchen
die beiden aromatischen Reste durch ein Sauerstoffatom verkettet sind:

\/ O_ /YN\O
HN_\ / NH, HN:V\ N _NE,

Danach wiirden sie in Riicksicht auf diese Ableitung als p-chinoide
Gebilde erscheinen

/\|/N\O und ‘//\|//NU
HN:k/\o/ 0=\/\o/

Oxazim Oxazon

fir die man einen Vorschlag Nietzkis folgend die Namen Oxazime
(bei Anwesenheit von Aminogruppen) und Oxazone (bei Anwesenheit
von Oxygruppen) besitzt.

Erst Kehr mann!?) hat im Jahre 1899, veranlaBt durch die Ahnlich-
keit mit den im Abschnitt ,,Azine‘* besprochenen Azoniumverbindungen
und angeregt durch die Beobachtungen von Collie und Tickle 2) iiber
die basische Natur des Dimethylpyrons, o-chinoide Formeln in Be-
tracht gezogen, welche fiir die einfachsten Verbindungen, wie folgt
aufzustellen sind:

/\/ /\//N\
und |
H,N— \\ 0 y Ho— o y

Cl

Der Beweis, da3 o-chm01de Formen iberhaupt existenzfahig sind,
lieB sich durch Synthese der einfachsten Verbindungen ohne basischen
oder sauren Substituenten erbringen:

1) Vgl. die zusammenfassende Abhandlung: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 414,

S. 158. 1917.
2) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 75, S. 710. 1899.
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NN K\/N\[]

|

l\)\o/O und H3C’“\\)\O/ —~CH,
Ao Ao

Jedoch hat sich im Verlaufe weiterer Arbeiten gezeigt, daB es nicht
statthaft ist, fiir alle Oxazine eine bestimmte Entscheidung zu treffen,
sondern daB hier Tautomerie- (Desmotropie-) Erscheinungen auftreten.
Im einzelnen Falle ist die Konstitution mit Hilfe des Vergleichs der
Losungsfarbe der Salze der Verbindungen mit der Loésungsfarbe von
Verbindungen einwandfreier Konstitution!) bestimmbar, wie durch das
vergleichende Studium der Absorptionsspektra:

N\

z. B. ’\(IN\(\’
o \,~NH

Base (orangefarben)

AN /N Ac H /N H Ac
k k N/ ‘ ( N/
N\(j H []:N\r\ H \EJ:N\(w H
| | |
No TR o\ H o\ H:
Ac Ac | Ac
Ac

Eins#iuriges Salz (fuchsinrot) Zweisduriges Salz (blaugriin) Dreisiuriges Salz (blauviolett)

Diese p-chinoide 3-Amino-naphto-phenazoxoniumbase gibt also drei
Reihen Salze, von denen das ein- und zweisiurige als p-chinoid, das
dreisiiurige als o-chinoid aufgefaBit werden kann, wihrend die 6-Amino-
naphtho-phenazoxoniumbase je ein ein- und zweisiuriges p-chinoides
Salz liefert, aber kein o-chinoides dreisduriges Salz:

‘/ \| /\| H Ac
\(\/N\ Hk/W/N\ k \/N\
L |
HN= \o/ = ANo/ H— N—\/\O/
Ac Ac
Base (zitronengelb) Einsjuriges Salz (orangegelb) Zweisduriges Salz (purpurrot)

Das 3-Amin ist entsprechend in stark saurer Losung diazotierbar
(Aminogruppe im Formelbild), wihrend das 6-Amin gegen salpetrige
Saure unempfindlich ist (auch in stark saurer Losung als Iminobase
vorhanden).

Das Studium der Absorptionsspektra geschieht in der Weise, dafl
man die Lage der Absorptionsbiander fur die Verbindung zweifelhafter
Konstitution bestimmt und sie mit der Lage von einwandfrei als o-
oder p-chinoid konstituiert erkannter Verbindungen vergleicht. Die
Formeln sind im nachfolgenden p- oder o-chinoid geschrieben, ohne

1) Vgl. hierzu auch den Abschnitt ,,Azine.
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damit Stellung zu der Konstitution!) im einzelnen Falle nehmen zu
wollen.

Farbe, Konstitution und Bedeutung. Durch den Ringschluf und
den Eintritt des Sauerstoffatoms in den Ring findet keinerlei Farb-
anderung gegeniiber den Indaminen und Indophenolen statt. Der
Farbton bleibt blau bis violett. Oxazone sind von keiner farberischen
Bedeutung, Oxazime kommen nur fiir die Baumwollfarberei auf Tannin-
beize in Betracht, dagegen sind Oxazine, die neben Hydroxyl- und
Aminogruppen noch Carboxylgruppen enthalten, als ,,Gallocyanine*
in der Wollfarberei auf Beizen und im Baumwolldruck von groBer Be-
deutung, weil die Lebhaftigkeit der basischen Farbstoffe neben guter
Echtheit erreicht wird.

Darstellung. Die Darstellung geschieht durch Kondensation passen-
der Komponenten zu o-oxysubstituierten Indaminen und Indoanilinen,
welche in Leukoderivate von Oxazinen iibergefiihrt werden und dann
zu Oxazinen oxydierbar sind. Somit sind die bei den p-Chinoniminfarb-
stoffen angefithrten Methoden entsprechend verwendbar.

Einzelne Farbstoffe.

Capriblau entsteht in folgender Weise aus salzsaurem p-Nitroso-
dimethylanilin und Didthyl-amino-kresol:

\
—NO —CH, N \-CH,
.(02}15)21\1\— HO-\ J-N(C.Hy), — 02}15)2\1 ’ N(CHj), —
/

H G £ a ]
—CH, l// \‘/ N \-cx,
-~ (021{5)2/1\*\— oS NCH) (CZHs)zNJ\ /o —N(C:Hy),
H a |
] ct
NN em,
oder Cl. (02H5)2N=|\ /‘\0 A N(CH,),

Der Farbstoff liefert ein lichtechtes Blau, ist aber teuer.
Naphtholblau R (B) ist ein aus p-Nitroso-dimethyl-anilin und

p-Naphthol entstandener Farbstoff, ‘/\
O/N\\/\\/
(CHN—\ N /A7
Cl

als erster Vertreter dieser Klasse von Meldola 1879 entdeckt. Daher
wurden die Farbstoffe auch Meldolas Farbstoffe genannt.

1) Vgl. auch F. Kehrmann: Theorie der chinoiden organischen Oniumsalze.
Helvetica chim. acta 1921, IV, 8. 527, wo die Versuche, Komplexformeln fiir die
Chinoniminfarbstoffe aufzustellen, zuruckgewwsen werden.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 8
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Naphtholblau ist auch als Neublau (By), Baumwollblau R (B)
(By) und Echtblau R (A) (und andere Namen) im Handel. Mus-
carin ist ein Oxyderivat des Naphtholblau, aus 2-7-Dioxy-naphthalin
statt S-Naphthol.

Nilblau A (B) ist ein Amino-Naphtholblau, entstanden durch
Einwirkung von p-Nitroso-diéithyl-m-aminophenol auf &-Naphthyl-
amin.

Cyanamine sind von O.N. Witt entdeckte Farbstoffe, welche
entstehen, wenn in Oxazime mit freier p-Stellung zum Stickstoffatom
des Kernes der Rest eines primiren oder sekundéren Amins eintritt.
Die Reaktionsfihigkeit ist durch die chinoide Natur der Oxazime be-
dingt.

So entsteht Neublau B (C), Baumwollblau B (B) oder Echt-
baumwollblau (B) aus dem Naphtholblau, wobei wihrend der Reak-
tion aus p-Nitroso-dimethylanilin durch Reduktion gebildetes Dimethyi-
p-phenylendiamin in die freie p-Stellung des Oxazimes tritt :

AN

"N/

| O | H,N—CgH,N(CHy),
CL CHN= L, /
M

VAN
—
CL (CHN= )\ , A -NH—CJHN(CH,),

Zu den Farbstoffen, welche in den Kernen noch Sauerstoff enthalten,
gehort in erster Linie das technisch wichtige

Nitrosoblau MR (M), welches gewohnlich auf der Faser durch
Aufdruck von p-Nitroso-dimethylanilin, Resorcin und Tannin erzeugt
wird. Der Farbstoff muB hiernach die Konstitution

/N\(\
besitzen.

Technisch unwichtige Farbstoffe sind von Weselsky erhalten
worden durch Behandlung einer &therischen Resorcinldsung mit sal-
petrigsdure-haltiger Salpetersiure. Es entstehen so Resorufin und Resa-
zurin. Das Resorufin entsteht ferner aus Nitrosophenol und Resorcin,
wie aus Nitrosoresorcin und Phenol, so daB ihm die Konstitution:

|

0="}-0H or AN Aom 0="\"\on
| x.om + - ‘ | oder |
N N\N" NN\N7

zugesprochen werden darf.
Die Losung in Alkalien zeichnet sich durch rosarote Firbung mit
zinnoberroter Fluorescenz aus. Ein Tetrabrom-resorufin. welches durch
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Behandlung des Resorufins mit Brom entsteht, gibt blaue rotfluores-
cierende Farbungen auf Seide und hat als Resorcinblau, fluores-
cierendes Blau oder Irisblau (B) Verwendung gefunden. Das Resa-
zurin (von Weselsky Diazoresorcin genannt) entsteht neben Reso-
rufin durch Einwirkung von Salpetersidure auf eine itherische Resorcin-
l6sung und besitzt ein Sauerstoffatom mehr als Resorufin. Seine Kon-
stitution ist nach K.H.Meyer!) die folgende:

O:‘/ N O\O—OH
\) \N/

i
0

Die Gallocyanine dagegen sind technisch von groBer Wichtig-
keit. Sie unterscheiden sich von den bisher besprochenen Farbstoffen
dadurch, daB sie neben Amino- und Hydroxylgruppen noch Carboxyl-
gruppen besitzen und infolge ihrer Konstitution bestindige violette
Lacke geben, welche Verwendung zum Firben chromierter Wolle und
stirkere Anwendung in der Kattundruckerei finden, wo sie meist als
Leukoverbindungen aufgedruckt werden.

Der erste Farbstoff war das Gallocyanin (C) (B) (By) (u. a.) oder
Violett solide, von Kéchlin erfunden, von der Konstitution:

COOH

|
O/N\|/\\
(CHN- A N )\O

}
OH |
entstanden aus p-Nitroso-dimethyl-anilinchlorhydrat und Gallussdure.
Gallaminblau (By) ist ein Gallocyanin aus Gallamid:

CONH,
|

HO—OOH

CH
und p-Nitroso-dimethyl-anilin. Prune ist der Methylester des Gallo-
cyanins. LaBt man auf Gallocyanine Anilin einwirken, so erhilt man
unter Austausch der Carboxylgruppe ein Anilinderivat, in welches man

weiter eine Sulfogruppe einfiihrt, z. B.:
NH.C,H,-SO,H

RO

1) Ber. d. Chem. Ges. Bd. 52, S. 1476. 1919; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 338. 1921; vgl. hierzu F. Kehrmann u, H. Decker: Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. Bd. 54, 2427 und 2435. 1921 und K. H. Meyer u. A. Gottlieb Billroth:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 823. 1922.

8*
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Mbglicherweise tritt aber auch der Anilinrest in die der ausgetretenen
Carboxylgruppe benachbarte Stelle, jedenfalls steht er bei Gallocyanin-
methylester in der o-Stellung zur Carboxylgruppe, ohne die Carboxyl-
gruppe auszutauschen. Der Farbstoff heilt Delphinblau B (By),
eine isomere Verbindung Chromazurin.

Auch durch Einwirkung von sekundiren Aminen, aliphatischen
Aminen, ja Ammoniak erhilt man derartige Produkte (Amidogall-
aminblau). Reduktionsmittel fithren es in die fiir Druckzwecke wegen
ihrer leichten Loslichkeit bevorzugten Reduktionsprodukte iiber, z. B.:

COOH

_NH |
(CHa)zN_O\ 0 /Q’ OH
OH

welche loslicher sind und sich leicht auf der Faser zum Farbstoff
oxydieren. Reduktion durch schweflige Siaure oder Sulfit fithrt gleich-
zeitig zu Sulfosiuren. (Chromocyanine, Indalizarine, Modern-
violett.)

Auch synthetisch sind Sulfosduren aus den Komponenten dargestellt
worden (Gallocyanin MS).

Durch Einwirkung von Phenolen (Resorcin) auf Gallocyanin werden
unter Abspaltung der Carboxylgruppe und Eintritt von Phenolresten
Phenocyanine gebildet. Bei durch Esterifizierung geschiitzten Car-
boxylgruppen treten die Phenolreste in o-Stellung zur Carboxylgruppe.

Thiazine.
Die Thiazine kénnen — den Oxazinen entsprechend — als Chinon-
imine aufgefalt werden, bei welchen die beiden aromatischen Reste
durch ein Schwefelatom verkettet sind:

/W/N\[j (W/N\[J
—>
HN:k/ -NH; . BN= A\ A -NH,

Wiederum nennt man Thiazime die Verbindungen mit Amino-
gruppen, Thiazone solche mit Oxygruppen. Wenn auch die Thiazine
sich vom Thiodiphenylamin ableiten,

0G0

s~

welches man durch Einwirkung von Schwefel auf Anilin erhalten kann,
so erfolgt ihre Darstellung aus p-Chinonimen bei gleichzeitiger An-
wesenheit von schwefelwasserstoff- oder thiosulfathaltigen Lésungen.

Fiir ihre Konstitution sind dhnliche Vorstellungen mafgebend wie bei
den Oxazinen. Auch hier konnte Kehrmann?) feststellen, dal sie

1) Vgl. die zusammenfassende Darstellung: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 414,
S. 149. 1917.
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starke Basen, aber diazotierbar sind und zog deshalb die o-chinoide
Formel mit vierwertigem basischem Schwefel (Azthioniumverbindungen)
in Betracht, z. B.:

VAN VAN
| \ statt k |
HN A7 Hll= Ny
| Cl

cl

Es gelang ihm, das einfachste Thiazim:

0
A YA S/
|

Br

darzustellen und es wurde, wie bei den Oxazinen, daraufhin die Kon-
stitution aller Thiazine als o-chinoid angesehen. Eine genauere Unter-
suchung der Farbe der mehrsiurigen Salze!) wie auch ihrer Absorptions-
spektra hat erwiesen, daB hier Tautomerie-Gleichgewichte zwischen
o- und p-chinoiden Verbindungen vorliegen.

Fiir die Thiazone bevorzugt Kehrmann auf Grund solcher Uber-
legungen wieder mehr p-chinoide Anordnung:

VAN VAN
| | statt L
0=\ A%
|

S o’
1

Die Thiazine haben sich nur in wenigen Fillen Eingang in die Far-
berei verschaffen konnen. Die Farbtone sind blau bis griin, die Farb-
stoffe selbst dienen als basische Farbstoffe auf Tanninbeize fiir Baum-
wolle; sie sind séureecht. Das Methylenblau ist der wichtigste und einer
der echtesten basischen Farbstoffe.

Einzelne Farbstoffe.
Lauthsches Violett (1876),

NaAa N
k 1 oder | J
H,N— g/ J-NH, H,N— A =$H2

[ cl
Cl

entsteht bei der Oxydation einer schwefelwasserstoffhaltigen Losung
von salzsaurem p-Phenylendiamin mit Eisenchlorid. Ebenso wurde es
aus Diphenylamin (Bernthsen) in folgender Reaktion gewonnen, wo-
durch die Konstitution festgestellt ist:

1) Ahnlich wie bei den Oxazinen,
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/NH\ ,1\ H\
(mit Schweiel (mtnert)

geschmolzen)

/NH\ /\H
OZN— \ S Ve ~N02 (red ) 2\ 7\H2

N\/
; N
(oxyd. in Gegenwart H.N- < N //f]‘\}]{2

von HCI)
|
Cl

Eine Bedeutung fiir die Farberei hat das Lauthsche Violett selbst
nicht erlangt, dagegen ein Abkémmling mit vier Methylgruppen: das

Methylenblau
AN
(CHa)zNO\ S/\\J=1|\I(CH3)2

cl

Es ist zuerst von Caro 1877 durch Oxydation von Dimethyl-p-pheny-
lendiamin bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff gewonnen worden.
Seine Leukoverbindung kann auch durch Methylierung der des Lauth -
schen Violetts erhalten werden.

Diese Darstellungsweise ist verlassen und hat dem Thiosulfatver-
fahren Platz gemacht, wobei man von p-Nitroso-dimethylanilin aus-
geht, dieses in salzsaurer Losung zu Dimethyl-p-phenylendiamin redu-
ziert, weiter in neutraler zinkchloridhaltiger Losung mit Thiosulfat und
Bichromat zu Dimethyl-p-phenylendiamin-thiosulfosidure umsetzt, diese
durch Zusatz von Bichromat und Dimethylanilin zu der schwerléslichen
grinen Indamin-thiosulfonsdure vereinigt und das Zwischenprodukt
endlich mit Zinkchloridlosung erwérmt, wobei unter Abspaltung von
schwefliger Saure Methylenblau entsteht:

—NO —NH, —NH,
— —
(CH,),N— (CH,),N— (H.8,0, (CH3),N—_—S-SO;H

+ Bichromat)

/NH\
- . -
+ C¢H;N(CHs), (CH3)2BM \S SO:,H ~N(CH3)2 +0
N =N AN
> (CH3)21|\'=‘\ )\S/ (CHy)

(CH,),N7 N\8.80, \N(CH,),
[ Q1

Der Vorteil dieses Verfahrens ist, daB man die Hilfte des teueren
Dimethyl-p-phenylendiamins durch billiges Dimethylanilin ersetzen
kann und ein reineres Produkt in besserer Ausbeute erhalt,
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Das Methylenblau!) kommt meist als Chlorzinkdoppelsalz in den
Handel und besitzt als basischer, grunstichig-blauer, lichtechter Baum-
wollfarbstoff groBe Bedeutung.

Methylengriin (M) (B) (By) entsteht aus dem Methylenblau
durch Nitrieren und diirfte ein Mononitro-methylenblau sein.

Brillantalizarinblau (By) entsteht durch Einwirkung von f-
Naphthochinon oder dessen Sulfosiuren auf p-Nitroso-didthyl-anilin,
indem man den Methylenblauvorgang sinngemi durchfiihrt, z. B.:

N\

0 -l
| —NH, HO,S— / \/\l
-> —
(CyH3),N—{_}—S-SO,H ” =0 (CyH3),N— \g /t[ ,—OH
0

L9

Verwendet man eine andere Sulfosdure, so kann man auch zu sauren
Farbstoffen (Indochromin T) kommen, z. B.:

SO,H
|
AN

ANAS
oo (L L om
LS
Diese Farbstoffe finden als sehr echte Wollfarbstoffe auf Chrom-

beize Verwendung.
Methylenviolett entsteht aus Methylenblau durch Kochen mit

Lauge:

PANPAN AN
(CH,),N— Lo e (CH,),N— Lo
BN v a)e N

L

Endlich wiire das Gallothionin zu nennen, das durch Einwirkung
von p-Phenylendiamin-thiosulfosdure auf Gallussiure entsteht:
COOH

O/N\\’/[\\l
HN-_A . /\O//~0H
|

und als Wollfarbstoff auf Chrombeize dient.
1) Auch das Selenmethylenblau ist bekannt:

N\
ARG NPT

|
Ql
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Azine.

Als dritte Moglichkeit, von den Chinoniminen durch RingschluB
zu neuen Farbstoffklassen zu kommen, bleibt die Bildung von Azinen?),
Abkémmlingen des Phenazins oder richtiger Diphenazins iibrig:

O/N\O
Ny
Als Muttersubstanz dieser Klasse kann aber andererseits das Pyrazin
aufgefaft werden,
AN
HC CH

| i
HC CH
Sy

von dem sich dann Chinoxalin

[j/N\CH
i

N /CH

und das oben erwdhnte Phenazin ableiten. Diese einfachen Azine sind
schwach basische, gelbe Verbindungen, deren Salze schon durch Wasser
leicht zersetzt werden und welche erst durch Eintritt von Auxochromen
Farbstoffeigenschaft annehmen. Die Bedeutung der Azinfarbstoffe?2)
ist ungleich groBer als die der Oxazin- und Thiazinfarbstoffe, einmal
weil die Zugénglichkeit der Verbindungen eine leichtere ist, und ferner,
weil durch Bildung der ,,Azoniumverbindungen‘ brauchbarere Farb-
stoffe erhalten werden.

Wihrend nun der Ersatz eines oder mehrerer Kernwasserstoffe in
dem Phenazin durch die Amino- oder die Hydroxylgruppe zu den sog.
Eurhodinen (Aminoazine), z. B:

{j/o\/ﬁ

|

\Y/K/'NH2
A

und den Eurhodolen (Oxyazine), z. B:
[j/N\/\
|
—OH
\N/ A
fithrt, ist, wie eben angedeutet, auch Substitution am Stickstoff moglich.
Solche Azine, welche sich von dem Phenazoniumechlorid:

1) Zur Geschichte der Azine vgl. Nolting: Nachruf auf Witt. Ber.d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 49, S. 1806. 1916.

2) Die Schreibweise der Formel als ,,0- oder p-chinoid* soll wiederum der
Erorterung der Konstitution nicht vorgreifen,
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rW/N:O
N/ \N
/

N\
R C
ableiten, werden Azoniumverbindungen genannt.
Ist der Rest eine Phenylgruppe, so entstehen Abkommlinge des

/W/N\[]
I\

A

Phenylphenazoniumchlorids, dessen Monoamino-derivate A posafra-
nine heiBlen, die Diamino-derivate Safranine, die Aminooxy-derivate
Safraninone und die Dioxy-derivate Safranole. Polyamino-phenyl-
phenazoniumchloride heiflen Induline und Nigrosine.

Vom Naphthophenazin leiten sich entsprechende Naphtho-phenazo-

niumchloride ab, z. B:
/\/N\/(j

| | :D(Stelllum%1 der
oppelbindungen
N/ \N/ NS am Benzol- oder
N Naphthalinkern)

%

deren Amino- bzw. Oxyderivate (im Benzolkern substituiert) als Iso-
rosinduline bzw. Isorosindone bezeichnet werden, wihrend die
im Naphthalinkern substituierten Rosinduline und Rosindone
heiflen. Es gelten nun fiir die Konstitution der Azinfarbstoffe genau
die gleichen Grundsétzel), wie sie bei den Oxazin- und Thiazinfarb-
stoffen erortert wurden. Ja, die Chemie der Azinfarbstoffe, zu welchen
der alteste technisch hergestellte Teerfarbstoff — das Mauvein — ge-
hort, ist der Ausgangspunkt fiir die ganze Streitfrage ,,0-chinoid oder
p-chinoid“ gewesen. Schon im Jahre 1890 haben O.Fischer und
E.Hepp?) die Frage, ob solche Verbindungen in tautomeren Formen
existieren, aufgeworfen und diese Anschauung in einer Reihe von Unter-
suchungen abgelehnt, wihrend F.Kehrmann die o-chinoide An-
ordnung, zum Teil unterstiittzt von R.Nietzki vertrat. Auch hier
haben erst wieder die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
zu einer Entscheidung gefithrt. Es zeigt sich, daB die Konstitution

1) Vgl. die schon erwihnte zusammenfassende Abhandlung ,,Uber die Natur
der ringformigen Chinonimid-farbstoffe’ von F.Kehrmann: Liebigs Ann. d.
Chem. Bd. 414, S. 131. 1917.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 23, S. 2788. 1890.
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von der Stellung der Aminogruppe stark abhiéngig ist, wie nachfolgende
Beispiele zeigen:

) Ac H Ac H
N/ \T/
I/\|/N\© /\I/N\O H l//\l/l" \O
|
HN-\Ay H21T1=k/\N/ HN\ Ay
Ac | Ac | Ac /N
CoH, C.H, H,Cs Ac
Einsiuriges Salz Zweisduriges Salz Dreisuriges Salz
(blaurot) (blaugriin) (braunrot)
aL) H
AC>NH2
ITIHZ §:>1TTH2 LA< /H
|/\‘/N\O /\‘/N\O 7 f/N\O
N \\N/ K/ \N/ k/ \N/
N /N
Ko C.H, Ke CH; £o oH,
Einsiuriges Salz Zweijsiuriges Salz Dreisguriges Salz
(griinlichblau) (gelb) (braunrot)

Man sieht, wie in dem Falle (II) die Moglichkeit para-chinoider
Konstitution nicht vorhanden ist, und wie die Farbténe der Salze sich
von dem Fall (I) unterscheiden bis auf das dreisiurige Salz, welches
in beiden Fillen gleicher Konstitution sein mufl. Daraus 148t sich der
SchluB ziehen, daB die ein- und zweisdurigen Salze des Falles (I) p-
chinoid konstituiert sind. Auch die Lage der Absorptionsstreifen stimmt
mit dieser Auffassung iiberein.

Die fritheren Untersuchungen stiitzten sich im wesentlichen darauf,
ob die Farbstoffe diazotierbar sind oder nicht, ob also die Amino-
oder die nicht diazotierbare Iminogruppe vorhanden sei. Nimmt man
aber im Sinne der neuzeitlichen Auffassung der Tautomerie an, daB
bier Gleichgewichtszustinde herrschen, und daf beim Angriff der sal-
petrigen Saure in saurer Losung erst Umlagerung durch Bildung drei-
sauriger Salze eintreten kann, so ist das Eintreten oder Unterbleiben
solcher Umsetzungen von keiner Bedeutung fiir die Konstitution der
Farbsalze selbst. Daraus ist die Erkenntnis erwachsen, dafi die in
Parastellung zum Stickstoff aminierten Azoniumfarbstoffe Verbin-
dungen sind, welche je nach den &uBeren Einfliissen die eine oder andere
Gleichgewichtslage bevorzugen, und daB auch ein Gleichgewicht
zwischen beiden Formen herrschen kann. Auch besteht kein Grund
mehr, die ausschlieBliche o-chinoide Formulierung der Farbbasen selbst
aufrechtzuerhalten, zumal weitgehende Ahnlichkeit zwischen diesen
und den p-chinoiden Rosanilinbasen und Indaminen festgestellt worden
ist. Die Schreibweise soll daher im folgenden durchaus keine Bevor-
zugung der einen oder anderen Form bedeuten.

Darstellung der Azine. Man erhilt Azine durch:

1. Die Einwirkung von o-Diaminen auf o-Diketone; z. B. Chinoxalin
aus Glyoxal und o-Phenylendiamin:
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_NH, OCH —N==CH
-+ | == 1+ 2 Ho()
—NH, OCH —N=CH

oder Phenazin aus o-Phenylendiamin und o-Benzochinon:

N
_ _/\ V2 VAN
(e o2 = (J_JJrome
m, " / N7
Sind die Diamine am Stickstoff substituiert. so erhalt man statt
Azinen Azoniumverbindungen:

O H,N- k
2 \N/ 4

RCI

2. Gemeinsame Oxydation von o-Diaminen mit Phenolen bei be-
setzter Parastellung (weil sonst Indophenolbildung eintritt, z. B. bei
a-Naphthol):

/\ AN

u Ll N

N H.N— AN

O—OH + H-N-—O - J O
2 N\ \N/

p-Naphthol

3. Oxydation von o-Aminoazo-verbindungen mit Monaminen (Witt),
z. B.:

NCI ‘/\

o i
H,N— H,N— HN-

p-Naphthylamin XN
oder nach Ull mann abgeiindert, nimlich aus Diamino-azoverbindungen
und S-Naphthol, z. B.:
AN \

’ ] N.-Cl
Il

AN N—, / /
+ - [
OH ' H,N NH, NH,

4. Aus Indaminen, welche eine o-stéindige Aminogruppe enthalten,
80 daB diese den Ringstickstoff liefert, z. B.:

|/\'//N\O /\|/N\O
—> 1

N= HN-L )
“\NEH, NN Ay

5. Von grofler technischer Bedeutung ist die gemeinsame Oxydation
eines p-Diamins (mit einer unsubstituierten Aminogruppe) mit einem
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Monamin mit freier p-Stellung und einem beliebigen priméaren Monamin,
z. B.:

N
—NH, . CH, 7NN \-CH,4
—>
(CHg)HN— NH(CH,) (CH,)HN= /‘ NH(CH,)

/
(Indamin)
NN cH CH,
A0 W ~CH,
(CH3)HN='\ 7 + O—NH(CH,,) > (CHpH / NH(CH,)
NH, |\01

|

0

Die Reaktion liuft iiber die Indamine, deshalb kénnen auch solche
dargestellt und mit einem priméren Amin der Oxydation unterworfen
werden.

6. Oxydation von p-Nitrosoverbindungen und Phenyl-m-phenylen-
diamin:

‘/\=N .OH O (\‘/Nn
-+— —
(CH3)217I=\ J HITI— NH, (CHg)sN— AN NH,

cl O @\m

Es bedarf keiner weiteren Erorterung, da8 die Azine und Azonium-
verbindungen, die nur schwach farbig sind, durch den Eintritt von
Auxochromen Farbvertiefung erleiden. Aber erst die Uberfithrung eines
der Azinstickstoffatome durch Arylierung in Azoniumstruktur fiithrt
zu technisch wertvollen Farbstoffen, welche die Téne von rot bis blau-
schwarz zeigen. Obwohl sie reine und klare Farbungen geben, haftet
ihnen der Mangel der Lichtechtheit an, so daf} ihre Verwendung nach-
gelassen hat. Es sind der Hauptsache nach basische Farbstoffe fir
Baumwolle und Papierfarberei.

Einzelne Farbstoffe.

Vorweg sei erwihnt das Flavindulin (B), ein auxochromloser
Farbstoff, welches aus Phenanthrenchinon und Phenyl-o-phenylendi-

amin entsteht:
Cc=0 H,N— c N— \

O\
L+
’ ,C=0 H2N~ ~N

0

Es firbt tannierte Ba.umwolle gelbbraun an,
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Eurhodine. Die Eurhodine sind von Witt entdeckt, welcher jedoch
nur die Monamino-phenazine so bezeichnete. Heute werden alle Mono-
und Diamino-phenazine darunter zusammengefafit.

Als Bildungsweisen kommen in Betracht: die Einwirkung von
0-Chinonen auf Triamine mit 2 Aminogruppen in benachbarter Stellung,
ferner ihre Darstellung aus o-Aminoazo-verbindungen und Monaminen,
dann die Einwirkung von p-Nitrosoverbindungen auf m-Diamine und
endlich von Aminochinonen auf o-Diamine.

Von den Monoazinen hat keines eine technische Bedeutung erlangen
konnen. Bei den Diaminen kann man je nach der Verteilung der Amino-
gruppen in den Benzolkernen unsymmetrische und symmetrische unter-
scheiden. Der Grund, weshalb die Monazine keine Verwendung ge-
funden haben, liegt in ihrer schwachen Basizitit und ihrer geringen
Farbekraft. Die Basen sind gelb, die Salze rot.

Von den Diaminoazinen ist das Toluylenrot erwihnenswert. Aus
Dimethyl-p-phenylendiamin und m-Toluylendiamin entsteht das In-
damin Toluylenblau,

0 O OO
—
“Hhhirk/fﬁN/ _NH, (CHYN- o A-NE,
/
H }11
(blau) (rot)
welches beim Erhitzen mit Wasser in das Azin iibergeht. Dargestellt
wird es auch durch Einwirkung von salzsaurem p-Nitroso-dimethyl-
anilin auf m-Toluylendiamin [Neutralrot (C)]. Einer allgemeinen
Verwendung steht der durch Alkali bewirkte Farbumschlag von Rot
nach Gelb im Wege.

Eurhodole. Sie entstehen aus Azinsulfosiuren durch Schmelzen mit
Kali, ferner beim Erhitzen der Eurhodine mit konz. Salzsiure, endlich
z.B. durch Kondensation von Oxynaphthochinon und o-Phenylen-
diamin:

N (W
L)\:O \/W/N\Ej
—>
B |
HO— =0 HO\ Ay
Oxynaphthophenazin.

Die Eurhodole besitzen schwach basischen und sauren Charakter,
eine Bedeutung kommt ihnen nicht zu.

Safranine. Von bei weitem gréBerer Wichtigkeit als die bereits be-
sprochenen Gruppen ist diejenige der Safranine. Es sind basische, rote
bis violette Farbstoffe, deren Verwendung in neuerer Zeit nachgelassen
hat. Zum Unterschied von den anderen Gruppen handelt es sich hier
um Abkémmlinge des Phenylphenazonium, dessen stark basischer,
ammoniumartiger Charakter hervorzuheben ist. Von den Farbstoffen
enthilt das vielgebrauchte Safranin T hauptsichlich Tolusafranin
von der Konstitution:
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H,0—"\ N —CH,

HN-\ g A/ NH:

e

withrend das cinfachste Phenosafranin:

/\/N\O
HN— )\ A/ NHe

a1

0

wegen schlechter Ausbeute nicht hergestellt wird.

Die einsdurigen Salze sind rot, durch Eintritt von Methoxy- und
Athoxygruppen in den Farbstoff wird der Farbton nach Gelb hin,
durch Alkyl- und Phenylgruppen nach Blau hin verschoben. Reduktion
fihrt die Safranine in die Leukoverbindungen tiiber, welche durch den
Luftsauerstoff in die Safranine zuriickverwandelt werden.

Zur Darstellung des Safranins sei erwihnt, daf man das zur gemein-
samen Oxydation notwendige Gemisch von p-Diamin und Monamin
folgendermaBen erhélt:

Man stellt durch Diazotieren von o-Toluidin Aminoazo-o-toluol dar:

—NH, —N:N - Cl CH3 —CHg
—_
CH3 (diaz.) -—CH;, \CH NHz

Nun wird mit Zink und Salzsdure reduziert und so 1 Mol. p-Toluylen-
diamin und 1 Mol. o-Toluidin erhalten:

—CH, -NH, | HN—\-CH,
CH, \ J-NH, _CH, _NH,

Man fiigt ein Mol. Anilin hinzu, neutralisiert mit Kreide, versetzt
mit Kaliumbichromat oder oxydiert kalt mit MnO, zum Indamin:

Hac_/ N/ N\ —CH,
—NH,

und kocht langere Zeit. Dabei gehen die Indamine in Safranine iiber,
was sich an dem Farbumschlag von Blau oder Griin nach Rot ver-
folgen lafit.

Statt des Anilins kann jedes andere primire Monamin Verwendung
finden. Die p-Stellung eines der mitwirkenden Monamine mufl unbesetzt
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sein. Als Basengemisch kann auch das sog. Echappé der Fuchsin-
darstellung (o-Toluidin und Anilin) Verwendung finden. Durch die
Anwesenheit der Basen Anilin und o-Toluidin ist die Bildung von
3 Homologen méoglich, einem dreifach, zweifach und einmal methylierten
Phenosafranin, welche Verbindungen auch im technischen Safranin ent-
halten sind.

Aus der Synthese lieBe sich nun mit demselben Recht eine unsym-
metrische Konstitution ableiten, z. B:

N
WNZN
CHy,—"\—~NH, 03H| | O
H,N— NH,~ HN-\ Ao
- | Nl
CH,

|
NH, llIHz

Die Griinde, welche man fiir eine symmetrische Konstitution bei-
bringen kann, fuBlen einmal auf der von Nietzki') durchgefithrten
Synthese eines phenylierten Safranin (Mauvein) aus p-Amino-diphenyl-
amin und m-Aminodiphenylamin (I) einerseits und Diphenyl-meta-
phenylendiamin mit p-Phenylendiamin (II) andererseits, die nur bei
Annahme einer symmetrischen Formel identisch sein kénnen und sich
als solche erwiesen:

NH-. CgH,
HN L
H,N- A\ /—NH(CsH
Poan s PR
O ~NHg.
sym. 2 unsym\ NH”
NH,

H,N- /.. -NH(CgH;)
I “HN ~ d
I Hll\ un NH%
O (C“H5)HN‘O\ NH”~

sym. unsym,

ferner auf einer von Jaubert beobachteten Bildung eines Safranins?)
aus einem Kondensationsprodukt von Pikrylchlorid mit m-Phenylen-

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, S. 1442. 1896.

2) Vgl. hierzu Barbier und Sisley: Ann. de chim. et de physique 1908, S. 66;
Hewitt, Newman und Winmill: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 95,
S. 577; Chem. Zentralbl. 1909, II, S. 1999.
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diamin, welches mit p-Phenylendiamin der Oxydation unterworfen
wurde, wie folgt:

80!
L HaN— HQN——\k Ag AN,
HN-\_-NH NH,

}

[Ne

O,N—O—NO, O,N—Q-No2

|
NO, NO,

Beide Aminogruppen des Safranins lassen sich diazotieren. Ent-
fernung der ersten fithrt zum Aposafranin. beider zum Phenylphena-
zonium.

Indoinblau (B) (By) [Naphthindon B B (C), Janusblau (M), Di-
azinblau B R (K)] entsteht durch Diazotieren von Safranin und Kuppeln
mit f-Naphthol. Es gibt auf Baumwolle indigoartige, ziemlich echte
Tone.

Alkylierte Safranine. Alkylierte Safranine kénnen nach einer
schon unter den Darstellungsmethoden besprochenen Weise aus p-Ni-
trosoverbindungen und alkylierten Phenyl-m-phenylen-(toluylen)-di-
aminen gewonnen werden.

Dahin gehéren das Dimethylderivat Methylenviolett 3R A (M)
oder Tanninheliotrop (C), Amethystviolett (K) (Tetradthyl-
safranin), endlich die Rhoduline (B). Mauvein gehort ebenfalls in
diese Klasse, es war der erste technisch dargestellte Anilinfarbstoff,
den Perkin 1856 beim Behandeln von unreinem Anilin mit sauren
Oxydationsmitteln erhielt. Dieser auch Perkins Violett oder Mauve
genannte Farbstoff hat heute nur noch geschichtliches Interesse. Er
ist nach den Untersuchungen von Perkin, Fischer und Hepp?) als
ein phenyliertes Safranin aufzufassen; das einfachste Mauvein, das
Perkinsche Pseudomauvein, ist auch von beiden letztgenannten
Forschern aus p-Nitroso-diphenylamin und Anilin erhalten worden:

NO '/YN\
-+ —>
(CoH;) HN- ll\IH, + NH, (CGHS)HN—'\\ Ax A\ NH:
O Nl

Rosolan (M) oder Methylheliotrop (M) ist das Tolu-mauvein.

Indazin (C) enthilt ein dimethyliertes Mauvein, es gibt ein alkali-
echtes Blau auf Baumwolle.

Echtneutralviolett B (B) ist ein Safranin, dessen Azonium-
gruppe statt des Phenylrestes einen Alkylrest besitzt.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 21, S. 2617. 1888.
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Sulfosduren der Safranine sind: Naphthazinblau und die Sdure-
cyanine aus entsprechenden Sulfosiuren, ebenso Wollechtblau-

marken.
Rosinduline und verwandte Produkte. Rosindulin ist

[)\/N\[:
H"N_K/ N/

Nt

(0

entstanden aus Benzol-azo-a-naphthylamin mit Anilin und Alkohol
unter Druck. Das Rosindulin ist seiner Konstitution nach ein Aposa-
franin. Von Wichtigkeit ist die Disulfosiure des phenylierten Produktes
[Azocarmin G (B)], das als gut egalisierender Wollfarbstoff dient.
Beim Erhitzen mit Séuren unter Druck wird die Aminogruppe des
Rosindulins durch die Hydroxylgruppe ersetzt. Offenbar ist dann hier
eine anhydridartige Bindung zwischen Hydroxylgruppe und Azonium-
gruppe eingetreten und ein Rosindon entstanden:

/N

|
\KW/N\EJ
0/ NN/
Rosindulin G (K) ist eine Sulfosédure eines Rosindons und fiarbt

gelbstichig rot an.
Neutralblau (C) ist ein Isorosindulin, entstanden aus p-Nitroso-

dimethylanilin und Phenyl-f-naphthylamin:

AN VN

NO N J /N\’/L|J

->
(CH,):N~ HN- (OHaN -\ A/

t\m

(0

Durch eine weitere Aminierung im Naphthalinkern werden echtere
Farbstoffe erhalten, hierzu zahlt Diphenylblau (A) und Athyl-
blau (M) wie auch Baslerblau, ferner Indulinscharlach (B), das
im Azoniumrest eine Athylgruppe enthilt und im Kattundruck und
als Zusatz beim Atzdruck verwandt wird.

Magdalarot, entstanden durch Zusammenschmelzen von &-Amino-
azonaphthalin mit a-Naphthylamin, ist das einfachste Safranin der

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 9
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Naphthalinreihe, frither vor der Entdeckung der Rhodamine in der
Seidenfirberei verwandt (rosa mit gelbroter Fluorescenz):

/N
PN J ( ‘/N A
HzN—O H,N— \N /l\ /|~NH2

CmH7 G0l

Ahnliche Naphthosafranine sind das Naphthylblau (K), Naph-
thylviolett (K) und Naphthylrot (K), infolge ihrer Fluorescenz
fir Seide bestimmt. Ihnen stehen Azindon G und R (K) nahe.

Induline. Diese Farbstoffe haben ebenfalls Azincharakter. Sie ge-
héren zu den &ltesten Farbstoffen, deren Bildung von Caro und Dale
(1863) zuerst beobachtet worden ist. Induline entstehen in der sog.
Indulinschmelze: beim FErhitzen von Amino-azobenzol, Azobenzol,
Azoxybenzol und auch Nitrobenzol mit salzsaurem Anilin oder anderen
Aminen. Die Neigung zur Bildung derartiger Farbstoffe ist so grof,
daB auch bei anders verlaufenden oxydativen Kondensationsvorgéingen,
z. B. in der Fuchsinschmelze, solche entstehen. Als falbare Zwischen-
verbindung tritt in diesen Schmelzen das Azophenin auf, dessen Kon-
stitution durch O. Fischer und E. Hepp als ein Dianilino-chinon-
dianilid festgestellt worden ist:

I yN—NH.CgHj craEN_ N CeHs
HN.C.H (CeHp)
HN= + HN-GeHs (CeHy)N=
N7 S TNAN\NH
Amino-azobenzol .
(chinoid) CeH;

Daneben findet sich in der Indulinschmelze noch das Chinondianil:

Als einfachstes Indulin ist dasjenige zu betrachten, welches aus
dem salzsauren Azophenin durch Erhitzen entsteht. Hierbei wird
Anilin und Wasserstoff abgespalten, und der Vorgang stellt sich
so dar:

(CGH5)HN—-/\/N\ /\/N\
‘ - /[ ] + CgH;NH,
C¢H;-N

(CeH,)N” N/ \NH /NN
o NG,

]
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In der Indulinschmelze entstehen je nach Art des Ansatzes und
der Dauer der Einwirkung:

N N
(C.HE)HN—//\'// N (C.HS)HN—}/\‘/ N
(C,HE)HN—K AN NHz s (CHOHN- o A ~NH(CeH)
C.H,;” N\C1 CeH;/ \Cl
Indaminblau (M) Indulin 3 B
N
(CGHE)HN—/\’// N \-NH(CgH;)
und (CHEN— N o - NH(CH)
CeHy Nl
Indulin 6 B

Die Salze der Induline 3 B und 6 B!) sind nicht mehr wasserléslich, in
den Handelsprodukten diirften Gemische vorliegen.

Die Induline sind in Alkohol ldslich und dienen als Spritlack
(Indulin spritléslich, Indulinbase R, BB, Echtblau, In-
digen, Druckblau), ferner, in Acetin gelést, als Tannin-druckfarb-
stoffe, wobei beim Didmpfen das Acetin die Verbindung mit dem
Tannin vermittelt und sich dann in Glycerin und Essigsiure spaltet
[Acetinblau (B), Acetindulin R (M), Druckindulin].

Sulfurieren fithrt zu in Wasser leicht loslichen, aber schlecht egali-
sierenden Wollfarbstoffen (Echtblau, Solidblau). Auch in der
Tintenfabrikation finden solche Farbstoffe Verwendung.

Paraphenylenblau R entsteht beim Ersatz des Anilins in der
Indulinschmelze durch p-Phenylendiamin. Nietzki faBt diese Produkte
als in jedem Phenylrest noch aminierte Induline auf. Die freien Amino-
gruppen bewirken Loslichkeit.

Nigrosine sind blaugrave Induline, welche durch Zusatz von
Nitrophenol oder Nitrobenzol zur Indulinschmelze entstehen. Uber
die Konstitution ist nichts bekannt. Sie sind spritloslich, dienen fiir
Spritlacke und hauptsichlich fiir Schuhcreme und kénnen durch Sul-
furieren in Wollfarbstoffe verwandelt werden (Anilingrau, Stahl-
grau, Echtblauschwarz).

Fluorindine. Diese Farbstoffe, welche ihrer Schwerléslichkeit und
Alkaliunloslichkeit wegen von keiner technischen Bedeutung sind,
wurden von Caro und Witt entdeckt und in ihrer Konstitution von
O. Fischer und E.Hepp aufgeklirt. Sie entstehen beim Erhitzen
von Azophenin und durch Erhitzen der Salze von o-Diaminen.

Die Bildungsweise aus Azophenin fithrt zu folgender Formel:

CeH,

/N
(CeH) HN—r\—N(C.Hs) O N \/ \O
(C.HS)N \/’NH(CHHB) N/\//\ .
CeHs
1) Synthesen: Kehrmann, F.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 56, S. 2394. 1923,
g*
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Aus Diaminophenazin und o-Phenylendiamin ergibt sich das ein-
fachste Fluorindin:

Q o ) - (L NH\/I )¢
t/—Nﬂz H,N AN \yg”

(tautomere Form) (Homofluorindin)

Endlich hat Nietzki folgende Kondensation aus 2 Mol. o-Phenylen-
diamin und m-Dinitro-dichlor-benzol durchgefiithrt:

(e on ot H”‘O 00 000
NH, = O,N— J-No, " H,N-
“NH, 0,N” ¥ “No, H,N
/ \ \/\/
(ted) O O (oxyd) O O
“\NH, H,N” / N

NH HN

Die Losung der Fluorindine ist orange bis wolettrot, die der Salze
griinblau, meist zeigen sie ziegelrote Fluorescenz.

Anilinschwarz.

Unter Anilinschwarz versteht man einen Farbstoff, welcher bei
saurer Oxydation des Anilins entsteht und stets auf der Faser erzeugt
wird.

Als Oxydationsmittel kénnen dienen: Mangansuperoxyd (Lauth
1864), Bleisuperoxyd und Chromate (Casthelaz 1874), Eisenoxyd-
salze (Persoz 1868), Chlorsiure entweder allein oder in Gegenwart
von als Sauerstoffiibertriger wirkenden Metallen wie Cer, Vanadium
und Kupfer, Ferro- und Ferricyanid [Fritzsche, Lighfoot. Witz
und Kruis, Prud’ho mme?)].

Die Bedeutung des Anilinschwarz ist ungemein groB. Seine Haupt-
verwendungsgebiete sind die Erzielung billiger, schéner und echter
schwarzer Farbtone in der Baumwollfirberei und Baumwolldruckerei
wie auch in der Seiden- und Halbseidenfarberei. Man farbt entweder
im Bade (Fiarbeschwarz) oder trinkt die Faser mit den notigen Stoffen
und oxydiert (Oxydationsschwarz). Letzteres ist moglich durch Ver-
hiéingen in warmer Luft (Héngeschwarz) oder Dampfen (Dampfschwarz).

Das Farbeschwarz wird erzielt, indem man die Faser in eine
Mischung von saurer Anilinsalzlosung und Bichromat bringt und die
Oxydation entweder in der Kilte oder in der Hitze erfolgen 1afit. Zwar
wird namentlich beim Farben in der Kilte die Faser wenig angegriffen,
aber das Schwarz ist nicht so schén wie das Oxydationsschwarz und
auch reibunecht. Das Verfahren wird fiir Garn in Anwendung gebracht.

Das Oxydationsschwarz wird erzeugt, indem man die Faser
mit Anilinsalz, Kupfervitriol, Natriumchlorat, Salmiak und essigsaurer

1) Einzeldarstellung von Noelting und Lehne. 2. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1904.
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Tonerde trankt, den UberschuBl der Flissigkeit entfernt und dann in
einer Kammer bei 30—35° oxydiert (Héngeschwarz). Statt des lang-
dauernden Verhangens kann bei héherer Temperatur gedampft werden
(Dampfschwarz). Sodann wird das Schwarz durch Chromieren im Farbe-
bade entwickelt. Die Verfahren eignen sich fiir Garn und Stiickware.
Ahnlich ist der Anilinschwarzdruck, bei welchem die Oxydationsmischung
verdickt aufgedruckt und als Hange- oder Dampfschwarz entwickelt
wird. Die so erzeugten Fiarbungen sind reibecht, ihre Herstellung
schwicht aber die Faser mehr wie das Farbeverfahren und ist teurer
wie das Einbadschwarz. Ein Nachteil aller Farbungen ist, daB sie
leicht ,,vergriinen‘, d.h. einen grinen Schimmer bekommen, wozu
besonders die Oxydationsschwarz-fairbungen neigen. Man stellt diesen
Ubelstand durch eine Nachbehandlung ab, indem man nochmals unter
Zusatz von Anilinsalz oxydiert. Ein véllig unvergriinliches Schwarz
liefert das p-Amino-diphenylamin [Diphenylschwarzbase I (M)].
Diese Base wird ihres hohen Preises wegen nur fiir bessere Baum-
wollware viel angewandt.

Chemisch verliauft der ganze Vorgang so, daf die genannten Oxy-
dationsmittel das Anilin zu dem Farbstoff oxydieren, wobei Zusitze
wie Ferrocyankalium, Schwefelkupfer, Vanadiumchlorid usw. als Sauer-
stoffiibertrager wirken.

Auch braune Toéne sind durch andere Basen erzeugbar, so Paramin
(B) und Fuscamin; ferner sind zu erwdahnen Ursol (A) zur Erzeugung
brauner Farbungen auf Pelzen aus p-Phenylendiamin oder p-Amino-
phenol, identisch damit Furreine und wohl Nakobraun.

Es erhellt aus diesen Angaben, dal die Entritselung der Konstitution
des Anilinschwarz eine sehr schwierige ist. Tatsdchlich haben sich eine
ganze Reihe von Forschern!) um diese Aufgabe bemiiht. Die bei diesen
Umsetzungen entstehenden Verbindungen auf ihre Identitdt zu priifen,
ist allein mit Riicksicht auf das hohe Mol.-Gewicht und die dadurch
bedingte Unloslichkeit und den amorphen Zustand der Anilinschwarz-
base eine schwierige Aufgabe.

Die Kenntnis der Konstitution des Anilinschwarz ist R. Will-
stitter mit seinen ausgezeichneten Untersuchungen iiber Chinone zu
danken, auch A. G. Green fallt an der Erforschung ein Verdienst zu.

Willstatters Untersuchung fuBt auf einer Beobachtung Caros,
wonach die gemaBigte Oxydation des Anilins in kalter wiBrig-alka-
lischer Losung zu einem chinoiden Derivat des p-Amino-diphenylamins
fithrt. Diese gelbe Substanz geht mit Siuren in einen uniéslichen
griinen Farbstoff iiber: das alte Emeraldin, den Farbstoff, welcher das
gefiirchtete Vergrinen des Anilinschwarz zur Ursache hat. Will-
statter zeigte, da Caros chinoides Derivat eine Mischung aus:

O/N\\/j O/N\l/\[

=N —
\/_BH \\/_0
Chinonphenyldiimin Chinonphenylmono-imin

1) Vgl. die Zusammenstellung bei Nietzki: Chemie der organ. Farbstoffe
1906.
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ist und lehrte seine Reindarstellung. Das Chinonphenyl-diimin poly-
merisiert sich in ein dunkelgriines, emeraldinartiges Produkt, welches er
Emeraldin nennt und das auch aus Amino-diphenylamin in saurer
Losung mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Dieses Emeraldin?) ist von
blauer Farbe und hat die Formel C,H,N,. Diese Base a3t sich in
benzolischer Losung zu einem roten Chinonimin C,H N, oxydieren
fir beide stellt er Indaminformeln auf:

An NH,
\7 UN\/\
NN/ K =NH

Formeln vom Anilino-chinontypus, z. B.
N-CeH,
A
U~NH—O—NH oA: &

I
NH

(blaues Imin) C,,H,,N, O

//_

/—\

(rotes Imin) C,,H,N, O

lehnt er wegen der erfolglosen Bemiihung, die Indamine in Azine zu
verwandeln, ab.

Das rote Imin laBt sich nun unter allen moglichen Bedingungen
polymerisieren, die dabei entstehenden Produkte nennt Willstatter
Polymerisationsschwarz, sie sind nicht durchweg einheitlich, sondern
schwanken je nach Art der Herstellung in der Zusammensetzung und
den Eigenschaften.

Das durch Erhitzen mit Wasser im Rohr entstandene Polymeri-
sationsschwarz hat die Formel (C¢H,;N),, es ist dem Anilinschwarz
bereits ahnlich. Dieses Polymerisationsschwarz muf3 nun mindestens
aus 2 Mol. der Reihe C,,H,,N, bestehen; daB es wirklich aus 2 Mol.
besteht, wird aus der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure bewiesen,
wobei der achte Teil des Stickstoffs als Ammoniak abgetrennt wird.

Fiir das Polymerisationsschwarz konnte deshalb die Formel CygH3,Ng

O/N\I/\' O/NH\O O/N\/\ O/N /W
N/ N/ \NH~ \) NN/ ,=NH

in Frage kommen, wahrscheinlich enthilt es zwei Wasserstoffatome
weniger (s. weiter unten).

Die Indaminformel ist gegeniiber der eines Anilinochinons sicher-
gestellt durch die Oxydation der Verbindung zum p-Benzochinon,

1) Der Name Emeraldin ist friiher fiir andere Verbindungen gebraucht worden,
die mit Willstitters Emeraldin nicht identisch sind. Willstatter hat aber
seine Bezeichnung aufrechterhalten. Hierauf muf beim Verfolgen der Literatur
geachtet werden.



Anilinschwarz. 135

welche mit 959, der theoretischen Ausbeute verlauft und so die Anzahl
der durch p-Bindung verkniipften Anilinreste angibt.

Neben dem stufenweisen Aufbau von Indaminen hat Willstatter
auch die Oxydation von Anilin selbst zu Anilinschwarz untersucht und
zieht durch Vergleich der so auf zwei Wegen erhaltenen Verbindungen
folgende Schliisse:

Als Leukobase kommt fir die Oxydationsprodukte die folgende
Verbindung in Betracht:

O NH O NH\ O O SNH O O SNH
[ ] [ ]—NH
N\ v \NH/ 2

NE NH

Durch Oxydation erhdlt man stufenweise Verbindungen mit einer
steigenden Zahl chinoider Bindungen. Die Stufe C,;Hg Ny ist wahr-
scheinlich nicht mit dem Polymerisationsschwarz identisch, sondern
erst die niichste CyeHg Ny

[) /(j/N\/\ []/N LW /(j/N\( -

Beide Stufen unterscheiden swh wie folgt:

Base Salze Losung in H,80,
dreifach chinoid: C,;;H3;N; dunkelblau griin rotlich violett
vierfach chinoid: Cy,HyNg blauschwarz dunkelgriin violett, mehr blaustichig.
Den Ubergang von vergriinlichem zu unvergriinlichem Schwarz
sieht er in der Hydrolyse der endstindigen Iminogruppe, welche er bei
dem Polymerisationsschwarz durch Kochen mit verdiinnter Siaure oder
durch Erhitzen im Rohr auf 200° oder auch durch Oxydationsmittel
ausfithrt :
hydrolysiert u. Base Salze Losung in H,80,
vierfach chinoid C;sH;30N,; mattschwarz mattschwarz violett, mehr blaustichig.
Die Formel dieses Schwarz, welches beim Einbad-Schwarzverfahren
durch Uberoxydieren mit starken Oxydationsmitteln erhalten wird,
wire dann

[j/N\fj (j/N\(\ []/N\(\ /()/ \(|
; . J-o
Ay Ny \/

Gegen die Auffassung Willstitters!), dem Anilinschwarz eine
Indaminformel zuzuweisen, sind eine Reihe von Einwendungen erhoben
worden, die sich im wesentlichen auf die Tatsache stiitzen, daB Will-
statter Anilinschwarzprodukte zur Untersuchung brachte, die in der
Kalte und nicht wie technisches Oxydationsschwarz in der Warme

1) Literatur: Willstatter: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S. 2665. 1907;
Bd. 42, S. 2147, 4118, 4135. 1909; Bd. 43, 8. 29076. 1910; Bd. 44, S. 2162. 1911;
Green: Journ. of the chem. Soc. Bd. 97, S. 2388. 1910; Bd. 44, S. 2576. 1911;
Bd. 45, S. 1955. 1912; Bd. 46, S. 33, 3769. 1913,
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hergestellt seien. Auch wird auf die auffallende Erscheinung hingewiesen,
daB die Indamine sich sonst durch Unbestindigkeit und Saureemp-
findlichkeit auszeichnen, wihrend Anilinschwarz so bestindig ist.

Green ist deshalb zu der Ansicht gekommen, da das technische
Anilinschwarz sich von den Produkten Willstitters durch eine
weitere Aufnahme von Anilinresten unterscheidet. Er belegt diese
Behauptung durch Behandlung der Willstatterschen Anilinschwarz-
produkte mit Anilin oder anderen priméren Aminen, wobei auf 1 Mol.
Base 3 Mol. Anilin aufgenommen werden konnen. Er hat die ge-
bildeten Produkte nach Willstitters Oxydationsmethode zu Benzo-
chinon abgebaut und stimmende Werte erhalten kénnen.

Auf Grund dieser Untersuchungen nimmt er nunmehr neue Azin-
formeln firr das technische Anilinschwarz an:

———,/CeHls ‘[—_]/CGHS CoHs
O/N\//\‘//N\ /N\l/\/N\ \/\/ NH
Sy NN/ \/\ o —NH,
Chlorat-Anilinschwarz
—— CoHls ——— CeHy OH,_ CeH;
O/l\\/\/L\O/N\/\'/N\O/NH\//\/ O/NH O
9 L on
NN/ NNy I
oder
|'—'| /CsHs CsHs ,————O
O/N\//\/N\O/NH\’/\I/N\O \/\// \O O
)
AN Y% NN

Bichromat-Schwarz

SchluBbetrachtung. Wahrend den p-Chinoniminen als Zwischenpro-
dukten der Schwefelfarbstoffe ein dauerndes Absatzgebiet gesichert ist,
ihre Bedeutung als Farbstoffe aber im wesentlichen als erloschen gelten
kann, wird den verschiedenen Klassen der ringférmigen Farbstoffe,
abgesehen von der Wichtigkeit fiir die Theorie ein angemessener Platz
in der Férberei erhalten bleiben. Inwieweit hier noch neue Erfindungen
zutage treten, hingt wohl im wesentlichen davon ab, ob in der Chinon-
forschung noch grundlegende Anderungen zu erwarten sind, die neue
Gesichtspunkte fiir den Aufbau von Oxazinen, Thiazinen und Azinen
ergeben. Wahrscheinlich ist dies nicht.

Da auch das Dunkel, welches iiber der Chemie des Anilinschwarz
lag, erheblich gelichtet ist und die Forschung hier keinen neuen An-
trieb fiir die Technik ergeben hat, so steht nicht zu erwarten, dafl wert-
volle Neuerungen gefunden werden kénnen. Der iiberraschende Erfolg
der Kiipenfarbstoffe aus Verbindungen vom Chinontypus wiirde viel-
leicht noch ausdehnungsfihig sein.
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Schwefelfarbstoffe.

Unter Schwefelfarbstoffen versteht man solche Farbstoffe, welche
durch Einwirkung von Schwefel oder Schwefelalkali oder beiden Reagen-
zien, seltener anderen Schwefelverbindungen auf die verschiedensten
organischen Verbindungen erhalten werden.

Die so erhaltenen Farbstoffe sind im weiteren Sinne des Wortes
Kiipenfarbstoffe, welche beim Erwéirmen mit Schwefelalkali unter
Reduktion in Losung gehen und sich auf der Faser durch den Sauer-
stoff der Luft wieder oxydieren.

Auch die Betrachtung der sog. Primulinfarbstoffe kann hier
anhangsweise erfolgen, weil sie der obigen Begriffsbestimmung iiber
die Darstellung geniigen und wahrscheinlich zu einem Teil der gelben
Schwefelfarbstoffe in konstitutioneller Beziehung stehen, wenn auch
ihr Anwendungsgebiet von dem der Schwefelfarbstoffe grundver-
schieden ist.

Darstellung. Die Bildung aller Schwefelfarbstoffe erfolgt so, daB
man organische Substanzen mit Schwefel oder Schwefelnatrium oder
einem Gemische dieser, also mit Natriumpolysulfiden, auf hohere Tem-
peraturen (100—250°), mit oder ohne Zusatz von Wasser oder Alkohol,
erhitzt. Von weiteren Zusétzen kommen Zink- und Mangansalze und
fir griine Farbstoffe vorzugsweise Kupfersalze in Betracht. Die Ein-
haltung bestimmter Mengenverhiltnisse sowie die Temperatur und die
Einwirkungsdauer sind fiir die Erzielung bestimmter Farbténe von grofer
Bedeutung. Die Schmelze wird nach Beendigung der Farbstoffbildung
entweder unmittelbar in den Handel gebracht oder in Wasser gegossen
und der Farbstoff durch Einpressen von Luft oder Fillen mit Salz
oder Sdure ausgefillt. Schwefelfarbstoffe, welche bei ihrer Darstellung
nur mit Schwefel (fast ausschlieflich fiir gelbe Farbstoffe angewandt)
verschmolzen wurden, miissen h#éufig durch Erhitzen mit Schwefel-
natrium in eine losliche Form iibergefiihrt werden, ehe sie verwandt
werden kénnen. Fiir bestimmte Zwecke, wie Zeugdruck, bei welchem
ein Schwirzen der Kupferwalzen durch noch vorhandenes Schwefel-
natrium wie Schwefel zu befiirchten steht, sind besondere Reinigungs-
verfahren nétig.

Eigenschaften. Die Schwefelfarbstoffe sind amorphe Substanzen,
welche in Wasser, Siuren und Alkalien unléslich, jedoch in Schwefel-
natriumlgsung unter Reduktion 16slich sind. Thre Ausfirbung geschieht in
der Kilte oder Warme. Sie firben ungebeizte Baumwolle an und kénnen
daher auch als substantive Farbstoffe bezeichnet werden. Die Wasch-
echtheit wie auch meist die Lichtechtheit dieser Farbstoffe ist eine gute,
die Chorechtheit gering. Die Farbtdne gehen einerseits von Gelb bis
Braun, andererseits von Violett nach Blau, Grin und Schwarz, so
dafl nur rein rote Téne fehlen.

Geschichtliches. Croissant und Bretonniére waren die ersten,
welche Schwefelfarbstoffe technisch darstellten (1873), indem sie alle
moglichen organischen Substanzen, wie Sigespine und andere Abfall-
stoffe, mit Schwefel und Schwefelalkali schmolzen und den erhaltenen
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Farbstoff als Cachou de Laval in den Handel brachten; mit diesen
Farbstoffen erzielte man auf ungebeizter Baumwolle echte braune und
graue Farbungen von sehr billigem Preise. Im Jahre 1887 wurde dann
von Green das Primulin entdeckt, welches durch Erhitzen von p-
Toluidin mit Schwefel auf hohe Temperatur entsteht, eine bereits friither
von Merz und Weith, wie auch von Dahl & Co. studierte Reaktion.
1893 griff Vidal!) auf die Cachou de Laval-Farbstoffe zuriick, indem
er reine Benzol- und Naphthalinabkémmlinge mit Schwefel und Schwefel-
alkali verschmolz. Er erkannte die grofle Tragweite seiner Erfindung,
auch seine Versuche die Konstitution der Verbindungen zu erkléren,
sind wohl im wesentlichen als gelungen zu bezeichnen. Nach seinen
Angaben lieflen sich braune, gelbbraune und schwarzbraune Farbungen
herstellen.

Bei der nunmehr einsetzenden geradezu fieberhaften Tatigkeit
wurde im Laufe der Jahre so ziemlich jeder zugingliche organische
Stoff der Schwefelschmelze unterworfen.

Vidal zeigte ferner, daBl man aus Aminophenolen und Dinitro-
phenolen schwarze Farbstoffe erhalten kann. Im Jahre 1897 wurde
zum ersten Male ein Diphenylaminderivat zur Herstellung von Schwarz
[Immedialschwarz (C)] verwandt, ihm folgten die blauen Schwefel-
farbstoffe und mit dem Jahre 1900 wurden erstmalig Chinonimine
[Immedialreinblau (C)] als Ausgangsstoffe benutzt; sie haben seitdem
ihren unbestrittenen Platz behaupten konnen. Auch die Methoden
waren inzwischen fortgeschritten. Von der einfachen Schwefelung aus-
gehend, lernte man die Verfahren unter Anwendung geeigneter Losungs-
mittel kennen, ferner die Anwendung von Druckschmelzen, wodurch
man reinere und kraftigere Farbstoffe erhielt. Rotlichere, allerdings
technisch nicht sehr wertvolle Farbstoffe konnten erst erhalten werden,
als man Azinfarbstoffe schwefelte, rein gelbe mit dem Jahre 1903 durch
Schwefelung von m-Diaminen. In neuester Zeit wurde durch Ver-
schmelzen von Carbazol-chinoniminen das Hydronblau hergestellt,
welches an Echtheit dem Indigo den Rang abliuft.

Konstitution. Wie aus dem Vorstehenden schon ersichtlich, lassen
sich bei der Art der Darstellung der Schwefelfarbstoffe, namlich einer
recht gewaltsamen Einwirkung von Polysulfiden auf die verschiedensten
organischen Verbindungen und bei den physikalischen Eigenschaften
der Schwefelfarbstoffe weder experimentell ganz sicher bewiesene For-
meln firr die einzelnen Klassen, geschweige denn bestimmte Formeln
fiir jeden einzelnen Farbstoff aufstellen. Immerhin ist das Dunkel, das
lange Zeit iber die Konstitution der Schwefelfarbstoffe herrschte, ein
wenig gelichtet, so dal mit einiger Bestimmtheit behauptet werden darf,
daBl die meisten Schwefelfarbstoffe entweder Thiazin- oder Thiazolringe
enthalten, mdglicherweise manche auch beiden Klassen angehdren.

Der nichstliegende Gedanke wire, die Einfiigung einer oder mehrerer
Sulfhydrylgruppen (SH) in den der Sulfidschmelze unterworfenen Kern

1) {Uber den Anteil, der R. Bohn an dem Erfindungsgedanken als solchem
gebiihrt, vgl. P. Julius und M. Kunz: Nachruf auf R. Bohn, Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges., Bd. 56; A. S. 22. 1923,
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allein in Betracht zu ziehen. Das Vorhandensein dieser Gruppe ohne
starken Chromophor kann jedoch nicht geniigen, um die Bildung von
so stark farbigen Verbindungen wie auch ihre Bestindigkeit zu erkldren.

Es muB daher die Anwesenheit von Schwefel noch in anderer Bindung
im Molekiil angenommen werden, wihrend die Wirkung vorhandener
SH-Gruppen (wahrscheinlich gemacht durch die Alkylierbarkeit) sich
auf die Verwandlung in unlésliche Disulfidgruppen — S—S— erstreckt,
wodurch die Reduktion durch Schwefelnatrium und Oxydation durch
den Luftsauerstoff geniigend erklirt ist.

Die Griinde, welche nun dafiir beizubringen sind, da8 den blauen
bis schwarzen Schwefelfarbstoffen gerade die Thiazinstruktur zugrunde
liegt, sind etwa die folgenden:

Die genannten Farbstoffe gehen hervor aus Verbindungen wie z. B.

-Aminophenol :
p-Aminopheno NEH,
HO

ferner 2-4-Dinitrophenol: OH

|
NO,

NO,
und endlich aus 2-4-Dinitro-4’-oxy-diphenylamin:

/NH\[j
O,N \NO, OH
bzw. den entsprechenden Indo-aminen.

Dig Vorstellung liegt nahe, daB sich Nitro- bzw. Amino-phenole
in erster Stufe beim Verschmelzen mit Schwefel zu Diphenylamin-
abkémmlingen kondensieren, so dafl diese auch unter den Umstinden,
wo sie nicht Ausgangsstoff sind, als Zwischenverbindungen entstehen.

Da nun Amine wie auch Phenole von Schwefel in der o-Stellung
substituiert werden, so ist die Bildung von Thiodiphenylamin-derivaten
(also von Thiazinringen) aus Diphenylaminabkémmlingen bei der
Schwefelung sehr wahrscheinlich:

L0
NS 7/

Je nach Art und Dauer des Schmelzvorganges kdnnten gebildete
Thiazinringe sich zu gréBeren Molekiilen vereinigen, wobei noch die
Einfiihrung der Sulfhydrylgruppen in den Kern diesen Verbindungen
die Schwefelfarbstoffeigenschaften verleihen wiirde.

Diese Idee ist zuerst von Vidal ausgesprochen worden. Er hat

durch Schwefelung von Verbindungen wie p-Aminophenol und p-Phe-
nylendiamin Stoffe der Zusammensetzung:
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\NH/

erhalten kénnen. Da solche Verbindungen beim weiteren Schwefeln
schwarze Schwefelfarbstoffe geben so folgert er, daf die Bildung von
Tetraphen-trithiazinen eintrete:

HN-Y 5\ NH,
(HO) (OH)
\ 7/

Auch die Bildung schwarzer Schwefelfarbstoffe aus p-Aminophenol
und m-Phenyl-diamin mit Chromat und Thiosulfat (Claytonschwarz)
deutet auf die Thiazinformel hin.

Ein Beweis fiir die Thiazinformel liegt in dem Aufbau von blauen
Schwefelfarbstoffen, von A. Bernthsen und P.Julius!), denen nur
die Thiazinkonstitution zukommen kann.

Ausgehend von p-Amino-dimethylanilin-thiosulfosiure und Hydro-
chinonen mit Sulfhydrylgruppen haben die Genannten beide Kompo-
nenten zu einem blauen Thiazinderivat kondensiert, dem Schwefel-
farbstoffeigenschaften zukommen:

N, SH

+ -
(CH,),N—_J)-§.s0,H ' HS-| OH (CH,),N— NPV

|

Es besteht nun die Moglichkeit, daB solche Thiazine sich mehrfach
zu Disulfiden verketten2), etwa wie folgt:

O/N\(\/S‘S\/\‘/N\O
(CHg)pN— \s/\/L /k/\s/ —N(CH,),

00

Eine gewisse Schwierigkeit liegt nun in der Farbvertiefung von
Blau nach Schwarz, da selbst dimolekulare Thiazinderivate keine Farb-
vertiefung zeigen.

Nach Mohlau®) zeigen schwarze Schwefelfarbstoffe gegeniiber

blauen eine Zunahme des Schwefelgehaltes wie folgt:
Verhiltnis des

Farbstoff aus Dimethyl-amino-oxy-diphenylamin S-Gehaltes

D.R.P. 134 947 reinblau 20
aus Amino-oxy-diphenylamin

D. R. P. 116 337 blau 30
aus Dinitro-oxy-diphenylamin

D. R. P. 103 861 schwarz 50

1) Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 21, S. 2068. 1908; Chem.-Ztg. 1908, S. 956.
?) Meyenberg und Levy: Réy. gen. mat. col. 1902 S. 212.
3) Verh. Deutscher Naturf. u. Arzte, Dresden 1907.
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so daB sich eine Stufenleiter ergibt:

Indophenol — reinblave Farbstoffe — dunkelblaue Farbstoffe —
schwarze Farbstoffe.

Die Annahme des Thiazinringes findet auch eine Stiitze in der von
Gnehm und Kaufler!) ausgefithrten Untersuchung, in welcher das
Immedialreinblau, welches nach D.R.P. 134 974 durch Schmelzen
von 4-Dimethyl-amino-4’-oxydiphenylamin oder dem Indamin mit
Schwefel und Schwefelnatrium entsteht, einem bromierenden Abbau
unterzogen wurde, wobei man eine krystallisierte Verbindung erhielt,

der die Formel:
Br_O/N\/\-Br
(CHN-\ ) )\| =0

|
Br Br

zukommt. Somit liegt dem Immedialreinblau jedenfalls ein Thiazin zu-
grunde, und man kann vermuten, da8 an Stelle des Brom Sulfhydryl-
gruppen im Farbstoffmolekiil sitzen.

Es soll nun nicht verhehlt werden, daBl auch andere Méglichkeiten
bestehen; einmal die Verkettung von Azinringen mit Thiazinringen
oder Kombinationen des Thiazinringes mit dem noch zu besprechenden
Thiazolringe oder mit dem Piazthiolringe?):

I \=
s
~N

wie sie Ris®) annimmt, woraus sich sehr verwickelte, aber unbewiesene
Formelbilder ergeben. Zusammenfassend ist mit Sicherheit anzunehmen,
daB die blauen und schwarzen Schwefelfarbstoffe Sulfhydrylgruppen
enthalten, worauf ihre Léslichkeit in Schwefelalkali beruht, und daB
ibre Konstitution im iibrigen auf der Bildung schwefelhaltiger Ringe
beruht, welche die merkwiirdigen physikalischen Eigenschaften be-
dingen.

Die Konstitution der gelben Primulinfarbstoffe, wie hier mit
Riicksicht auf ihre wahrscheinliche Beziehung zu den gelben Schwefel-
farbstoffen erwihnt sei, ist durch Untersuchungen von Gattermann
und Jacobson im wesentlichen aufgeklirt worden. Schon durch
A W.v.Hofmann war aus einem Benzolderivat mit einer Seiten-
kette, dem Benzanilid, ein Phenyl-benzothiazol erhalten worden:

O/S\
C
\N/
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 2617, 3032. 1904.

2) Hinsberg: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 22, S. 2895. 1889.
3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, S. 796. 1900.
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Bei der Einwirkung von Schwefel auf p-Toluidin erhilt man in Gegen-
wart von Bleioxyd bei 140° Thiotoluidin (Merz und Weith),

S[CeH,(CH,)(NH,)],
ohne einen Zusatz bei héherer Temperatur dagegen Dehydro-thio-

toluidin:
S.
HC—Y N\
i@ ses
\N/

Durch Methylierung kann man aus dieser schon schwach gelben
Verbindung basische Farbstoffe erhalten (Thioflavin T). Erhitzt man
jedoch noch héher, und zwar lingere Zeit in Gegenwart von mehr
Schwefel, so erhilt man die Primulinbase (Green), welche durch Kon-
densation von einem Molekiil Dehydro-thiotoluidin mit einem weiteren
Molekiil p-Toluidin nach folgender Gleichung entstanden sein kann:

S N
S CH, H,C—"Y \ 7N\
C,H8<N>C—C¢,H4—NH2 + c.,m(NH3 5 O /C\O /C—C>—NH2
2 \N7 AN

Es besteht aber auch die Moglichkeit, daf sich zwei oder mehrere
Molekiile Dehydro-thiotoluidin in gleicher Weise untereinander ver-
bunden haben:

s
/ \ / \\

H:,C-O C\O O —( >-NH,
N7 g/ \s/

Vermutlich enthilt die Primulinbase solche Verbindungen in
wechselnden Mengen.

Der Konstitutionsbeweis stiitzt sich auf den Aufbau einer aus
Dehydro-thiotoluidin durch Entaminieren erhaltenen Base und auf die
Ergebnisse ihrer Spaltung. Somit darf den Primulinfarbstoffen der
Thiazolring als Chromophor zugesprochen werden:

—0—8

N
e

Zur Bildung der gelben Schwefelfarbstoffe werden nun andererseits
als Ausgangsstoffe verwandt:

m-Toluylendiamin oder acylierte m-Diamine, endlich Harnstoff und
Thioharnstoffabkémmlinge dieser Amine. Alle diese Verbindungen
sind dadurch gekennzeichnet, dafl sie Seitenketten:

NH,
|

z. B. CH,
NH,

1) Gattermann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 22, S. 424, 1064. 1889;
Jacobson: Ber. d. Dtsch, Chem. Ges. Bd. 22, S. 331, 1889.
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besitzen, oder dafl die Aminogruppe aliphatische Reste enthilt, wihrend
in der m-Phenylendiaminschmelze nur ein wertloser olivgriiner Farbstoff
entsteht.

Sie sind also zur Thiazolbildung befihigt. Auch die hohe Temperatur,
welche zu der Bildung gelber Schwefelfarbstoffe ebenso wie fiir die
Primulinfarbstoffe notig ist, spricht fiir dhnliche Konstitution, wie
auch Farbton und geringe Lichtechtheit iibereinstimmen. Es diirften
daher hier hochmolekulare Thiazolringe mit Sulfhydrylgruppen als
wahrscheinliche Konstitution anzunebmen sein.

Einteilung der Farbstoffe. Fiir die Einteilung kann der Farbton
eine Unterlage bieten. Bei der durch ihre Billigkeit und Echtheit be-
dingten farberischen Bedeutung der Schwefelfarbstoffe ist eine Hoch-
flut von Patenten zu verzeichnen gewesen, in welchen vermutlich aber
zum Teil gleiche Farbstoffe niedergelegt sind, weil die genaue Kenn-
zeichnung sebr schwierig ist.

Einzelne Farbstoffe. Die Handelsbezeichnungen der einzelnen Firmen
sind:

Auronalfarbstoffe (t-M); Eklipsfarbstoffe (Gy); Imme-
dialfarbstoffe (C); Katigenfarbstoffe (By); Kryogenfarb-
stoffe (B); Pyrogenfarbstoffe (G); Pyrolfarbstoffe (L); Schwe-
felfarbstoffe (A); Thiogenfarbstoffe (M); Thionfarbstoffe (K);
Thionalfarbstoffe (8); Thioxinfarbstoffe (Gr-E).

Die Farbemethode besteht darin, daf man die Farbstoffe in Schwefel-
natriumldsung 16st, die Faser nach dem Behandeln in der heiBen Flotte
auswindet und den Farbstoff an der Luft durch Oxydation, zuweilen
auch durch Behandlung mit Metalloxyden entwickelt.

Gelbe bis braune Farbstoffe.

Immedialgelb D (C) wird aus m-Toluylendiamin, ebenso Im-
medialorange N (C) bei hoherer Temperatur erhalten.

Eklipsgelb (Gy) entsteht dagegen aus Diformyl-m-toluylendiamin,
Kryogengelb G (B) aus m-Toluylendithioharnstoff, Pyrogengelb
M (G) aus Methylamino-, Nitro-, Amino- und Oxy-benzylidenamino-
verbindungen, shnlich Thiongelb (K) und Thiogengelb (M).

Katigenschwarzbraun N (By), Sulfanilbraun (K), Pyro-
genbraun (G), Kryogenbraun sollen dem Cachou de Laval ver-
wandt sein, also durch Schmelzen cellulosehaltiger Stoffe erzeugt wer-
den. Ferner sind braune Farbstoffe aus m-Diaminen, aus Resorcin,
m-Kresol u.a. gewonnen worden.

Blaue und schwarze Farbstoffe.
An der Spitze stehen hier die Immedialfarbstoffe (C).
Immedialreinblau (C) entsteht durch Erhitzen von 4-Dimethyl-
amino-4’-oxydiphenylamin mit Schwefel und Schwefelalkali in Gegen-
wart von Losungsmitteln:

/NH\
(CHa)gN—O O—OH
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Immedialindone (C) entstehen aus der Schmelze des Oxydations-
produktes von p-Aminophenol mit o-Toluidin:

Hc—/ N
HN_\/ —OH

Pyrogendirektblau (G) und Pyrogenblau R (G) aus Dinitro-
oxydiphenylamin mit Polysulfiden in alkoholischer Losung unter Druck,
Thionblau B (K) aus 2-Amino-4-nitro-4'-oxydiphenylamin bzw. dem
Dimethylderivat und auch den Sulfosduren durch Kochen mit Schwefel-
kohlenstoff am RiickfluBkiihler und Schmelzen der entstandenen thio-
harnstoffartigen Verbindung mit Schwefel und Schwefelnatrium.

Abweichend in seinen farberischen Eigenschaften ist das Hydron-
blau G, R und B (C), welches aus dem Kondensationsprodukt von
Carbazol oder dessen N-Alkylderivaten mit p-Nitrosophenol:

O /N\|/\
\NH/[j \J\o

durch langdauerndes Schwefeln mit sehr schwefelreichen Polysulfiden
in alkoholischer Losung entsteht, wobei die Loslichkeit in Schwefel-
natrium abnimmt und die Ausfirbung daher mit Hydrosulfit vorge-
nommen werden muBl. Es ist anzunehmen, daBl gebildete Sulfhydryl-
gruppen bei diesem Vorgange allméhlich wieder in unlésliche Gruppen
itbergefithrt werden. Die Kiipbarkeit beruht vielleicht auf der Reduktion
von Chinonimingruppen.

Das Hydronblau besitzt hervorragende Echtheit, es ist auch gegen
Chlor besténdig, in ihm ist dem Indigo ein méachtiger Gegner erwachsen.

Vidalschwarz entsteht aus p-Aminophenol- u.a. Verbindungen,
Immedialschwarz (C) aus 2-4-Dinitro-4'-oxy-diphenylamin und geht
durch Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd (auch auf der Faser) in
ein Blau iiber. Billiger erhalt man tiefe Schwarzmarken aus 2-4-Dinitro-
phenol, solche sind Schwefelschwarz T (A), Katigenschwarz (By),
Thiogenschwarz (M), Immedialschwarz N (C), Thiophenol-
schwarz (G). Inwieweit diese alle vollig gleich sind, sei dahingestellt.

Griine Farbstoffe sind erhiltlich durch Verschmelzen von ver-
schiedenen Verbindungen, wie

NH-C.H;
|
SNE AN AN
J oder L
HO- N Y
Z N\ |
H,Cs-NH  SO;H N=CgH,=0

unter Zusatz von Kupfersalzen.

Die rotlichen Schwefelfarbstoffe, welche durch Schwefeln von
hydroxylhaltigen Azinen, wie Safraninonen, erhalten worden sind,
zeigen tritben Farbton, in ihnen wird wohl der Azinring noch erhalten
sein, der roteste ist der Thiogenpurpur (M).
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Anhang.
Thioflavine und Primulinfarbstoffe.

Thioflavine. Fiihrt man in die Aminogruppe des Dehydrothio-
toluidin (s. S. 142) Alkylreste ein (durch Behandeln mit Halogenalkylen
oder Alkohol und Salzsiiure), so erhilt man basische Farbstoffe, denen
Ammonium- oder Thioniumcharakter zukommt:

Cl CH,
s X
H,e— VN He—\V 7N\
s O O-CgH,-N(CH;),HCl oder ° O C-CgH,- N(CH,),HCI
V4
Y \N/
%
Cl \CH3

Das so erhaltene Thioflavin T (C) oder Rhodulingelb S (By)
ist ein basischer Baumwollfarbstoff und erzeugt auf Tanninbeize gelbe
Téne. Thioflavin S ist methylierte Dehydro-thio-toluidinsulfosiure
und firbt Baumwolle unmittelbar an. Chloramingelb ist ein Oxy-
dationsprodukt, entstanden durch Behandeln von Dehydro-thiotoluidin-
sulfosdure mit unterchlorigsauren Salzen und diirfte eine Azoxy- oder
Azo-Verbindung sein.

Primulingelb. Primulingelb ist die Sulfosiure der Primulinbase
(s. S. 142) und zieht auf ungebeizter Baumwolle mit gelber Farbe auf,
ist aber wegen seiner Unechtheit nicht verwendbar. Dagegen liefert
es mit Chlorkalk auf der Faser entwickelt ein sehr echtes Gelb. Die
Bedeutung liegt in seiner durch die Aminogruppe bedingten Diazotier-
barkeit und Kupplungsfihigkeit, die zu dem geschitzten waschechten,
aber wenig lichtechten Primulinrot (Primulin — §-Naphthol) u. a. fiithrt.

Das Primulin ist unter verschiedenen Namen im Handel, wie Poly-
chromin, (Gy), Aureolin (D.H.) u. a. m.

Auch zur Bildung von Azofarbstoffen in Substanz haben das Primulin
wie auch Dehydrothiotoluidin n. a. Thiazolbasen Bedeutung erlangt,
wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt:

Primulin — Salicylsiure = Oriolgelb (Gy) oder Baumwoll-
gelb R (B).

Primulin — Acetessigester = Dianilgelb 3G (M).

Dehydro-thiotoluidin — 1-Naphthol-3-8-disulfosdure = Erika (A).

Dehydro-thiotoluidin — 1-8-Chlornaphthol-3-6-disulfosdure = Dia-
minrosa (C), Salmrot (B) oder Direktscharlach (XK).

Andererseits wird Dehydro-thiotoluidin auch als Kupplungskompo-
nente benutzt; so entsteht aus Dehydro-thiotoluidin-sulfosdure mit
seiner eigenen Diazoverbindung gekuppelt das Thiazolgelb (By),
welches aber nicht licht- und sdureecht ist.

LBt man auf Thiazolbasen andere Diazoverbindungen wirken, so
erhilt man Farbstoffe, die nun wieder diazotierbar sind und den Vor-
teil der sog. externen Aminogruppe besitzen, d. h. einer solchen, welche
abseits in dem nur lose mit dem Thiazolring verbundenen Benzolkerne

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 10
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sitzt und beim Diazotieren und Kuppeln auf der Faser den Ton nicht
wesentlich verschiebt, sondern nur zur Erhéhung der Echtheit bei-
tragt.

SchluBbetrachtung. Die Flut der Patente auf diesem Gebiete hat
nachgelassen, auch erwichst den Schwefelfarbstoffen bei ihrer mangeln-
den Chlorechtheit in den Kiipenfarbstoffen ein gefahrlicher Gegner,
wenn auch erstere viel billiger sind. Immerhin sind in den letzten
Jahren noch wertvolle Nachziigler erscheinen, wie z. B. das Hydronblau.
Es ist deshalb nicht unméglich, daB in dieser Farbstoffklasse noch gute
Farbstoffe gefunden werden konnen, zumal die Aufgabe, rein rote Téne
herzustellen, sich mit den bisherigen Methoden nicht hat lsen lassen.

Chinolin- und Acridinfarbstoffe.

Die Farbstoffe dieser Gruppe, welchen der Pyridinring:
CH
HC{\CH
HC{ ,CH
N

zugrunde liegt, kann man auffassen als Verbindungen, welche die schwache
Azomethingruppe —CH=N — oder die Carbimgruppe =C=N—
als Chromophor im Ringe besitzen. In offenen Ketten ist die farb-
gebende Stirke dieser Atomgruppierung gering, beispielsweise ist
Benzyliden-anilin:

C¢H;-CH=N-C,H;

schwach gelb, dagegen ist Benzophenon-phenylimin:
(CeH5)oC=N-CgHj
deutlicher gelb, Fluorenon-imin:
sHan |
?H /C.hH

(et ¥

strohgelb.; durch den Eintritt von Auxochromen entstehen gelbe Ver-
bindungen von Farbstoffcharakter wie das Rubifuscin:

(CH,),N - CgH,-CH = N C,H,-N(CH,), .

Auf anderem Wege gelingt es jedoch, bestandige Farbstoffe dieser
Art zu erhalten. Sie entstehen bei der Einwirkung von priméiren oder
sekundéren Basen auf Pyridin mit Hilfe aufspaltender Mittel (Brom-
cyan), wobei man Verbindungen folgender Konstitution erhalt!):

R, R
SN—CH = CH—CH = CH—CH = N{_*
R,” ('; 1\R2

1) Vgl. V. Meyer und P. Jacobson: Lehrbuch der organischen Chemie
Bd. 111, 3, S. 785.
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Letztere Stoffe lassen sich von einem hypothetischen Glutacon-di-
aldehyd ableiten:

CH

CH. CH
N\ A N 7N
HO] ”OH +2HO0=NH,+CH CH, ¢ CH CH
HC\ /CH e | L. 1
N CHO CHO CHO CH-OH

Glutacondialdehyd

Alle diese Verbindungen haben keinerlei technischen Wert. Brauch-
bare Farbstoffe sollen jedoch entstehen, wenn man als Basen (R) sekun-
dére cyclische Basen (Dihydroindol usw.) verwendet, so Rosolrot,
und Rosolscharlach (By).

Weiter sind technisch wertvolle Farbstoffe erhalten worden, wenn
man Pyridin, dessen Absorption bei dhnlichen Wellenlingen wie die
des Benzol beginnt, durch Angliederung von Benzolkernen in seiner
Absorptionsfahigkeit stirkt und so, wie vom Benzol zu Naphthalin
und Anthracen, zu Ringen wie Chinolin und dem schon gelben Acridin
ibergeht.

Chinolinfarbstoffe.

Die Darstellung des Chinolins kann nach der Skraupschen Synthese
aus Anilin, Glycerin, Schwefelsdure und einem Oxydationsmittel er-
folgen, auch kann Chinolin aus Teer Verwendung finden. Die farb-
bildende Natur des Chinolins ist, wie oben dargelegt, eine schwache,
so daB die sich von ihm ableitenden Farbstoffe nur gelb sind. Erst
durch Verkettung mehrerer Chinolinringe kénnen rote bis blaue Farb-
stoffe (Cyanine) erzielt werden, bei welchen die Farbvertiefung auch
von der Art der Verkettung abhingig ist.

Von fiarberischer Bedeutung ist nur das Chinolingelb als saurer
Wollfarbstoff, die Bedeutung der Cyanine liegt auf dem Gebiete der
Photographie.

Chinolingelb. Durch Einwirkung von Phthalsdure-anhydrid auf

Chinaldin:
/ \Q
’\ Y CH,
N

bei Gegenwart von Chlorzink entsteht das Chinophthalon. Eibner
fand, daB die Reaktion in zwei Stufen verliuft:

cO . CcO CO .
CGH4<CO>0 + CH - CH,N = CeH, C>O > CH (o /O CHoN
\CH -CoHN Chinophthalon

Isochinophthalon

Durch Behandeln mit rauchender Schwefelsdure wird das Chino-
phthalon in eine Sulfosiure (Gemisch von Mono- und Disulfosiure)
tibergefithrt, welche Wolle hervorragend schén griinstichig gelb, aber
lichtunecht anfarbt (Chinolingelb wasserloslich). Chinolingelb
spritléslich ist die alkohol-16sliche Base.

10*
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Flavanilin. Erhitzt man Acetanilid mit Chlorzink auf 250—270°,
so entsteht dieser Farbstoff, dessen Sulfosiure griinstichig gelbe Fir-
bungen auf Wolle erzeugt.

Die Konstitution ergibt sich aus der von O. Fischer ausgefiihrten
Kondensation von o- und p-Amino-acetophenon zu Flavanilin:

N,
NH, CO —NH 7N —NH,
2 + O 2 ‘ C> 2+2H20
(I}O CH, \./CH

CH, |
CH,

Es mufl danach angenommen werden, dafl Acetanilid unter dem
Einflul von Chlorzink in diese beiden Basen iibergeht:

—NH,
O——NH .CO-CH, 4 O—CO -CH,
X O’NHg
CH, - CO—

Eine Bedeutung kommt diesem Farbstoff nicht zu.

Cyanine. Der erste Farbstoff dieser Gruppe ist 1860 von Williams
entdeckt worden, aber der hohe Preis, die Unechtheit Licht und Siure
gegeniiber, machen die Cyanine fiir die Férberei unbrauchbar; ihre
Bedeutung beruht auf der Tatsache, dal} sie imstande sind, Bromsilber-
gelatine innerhalb des Bereiches der grinen bis orangeroten Strahlen
(500—650 up) des Spectrums empfindlich zu machen, eine Wirkung,
welche man vorher nur durch Farbstoffgemische unvollkommen er-
reichen konnte. Man nennt die Cyanine deshalb Sensibilisatoren?);
sie entstehen durch Einwirkung von Alkali auf die Halogenalkylate
der Py-Methylchinoline fiir sich oder auf Gemische dieser mit Chinolin,
manchmal auch erst unter Zusatz von Formaldehyd oder bei Gegen-
wart von Sauerstoff. Es lassen sich unterscheiden:

1. Apocyanine?) (rote bis gelbe Farbstoffe) aus Chinolin und den
nicht in «&- oder p-Stellung methylierten Homologen, z. B.:

SN N u
AN /
HU s
£ . c
A X

|/
R Ac|H |
R R
Erythro-apocyanin (rot) Xantho-apocyanin (gelb)

1) Uber die Anwendung in der Photographie vgl. Ullmann: Enzyklopidie
der technischen Chemie Bd. IX, S. 132. Uber die Verwendung dieser Farbstoffe
in der Therapie: Merck, E.: Wissenschaftliche Abhandlungen Nr. 37, die Anilin-
farben 8. 242.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S. 690. 1911.
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W.Ké6nigl) hilt diese Formeln fiir unrichtig und hat die folgenden
vorgeschlagen :

QHL O O/Q_& N—R1
1|% A4
1'{\Ac I'{'\Ac

rot gelb

2. Cyanine2?) (blaue Farbstoffe) aus Chinolin und in y-Stellung
methylierten Homologen. [Hierher gehort der dlteste Cyaninfarbstoff,
das Cyanin aus Lepidin-jodamylat, ferner Chinolinblau, Pina-
chromviolett aus im Benzolkern durch —N(CH;), substituierten
Chinaldinen und Chinolin]:

R
AT )—CH= \_\N~Rl

3. Isocyanine®) (rote Farbstoffe) aus Chinolin und in &-Stellung
methylierten Homologen [Athylrot, Pinachrom, Orthochrom
und Pinaverdol (M) wie auch Homoko! (By)]l, bei welchen die
Methylgruppe in die y-Stellung des Chinolins eingreift:

el ()

R! Ac

H> z//

4. Pseudoisocyanine?) (rote Farbstoffe) aus Chinolin und in «-
Stellung methylierten Homologen, bei welchen die Methylgruppe in
die x-Stellung des Chinolins eingreift:

N AN
e (10
ll% R Ac

Hierher gehéren auch die von A.W.v.Hofmann entdeckten
schwefelhaltigen Cyanine.

5. Pseudodicyanine®) (blaue bis blaugriine Farbstoffe), welche aus
in a-Stellung methylierten Chinolinen bei Gegenwart von Sauerstoff

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 3295. 1922.

%) Literaturzusammenstellung Journ. . prakt. Chem. (2) Bd. 102, S. 63. 1921.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 1408. 1912; Journ. f. prakt.
Chem. (2) Bd. 98, S. 204. 1918.

4) Ber. d. Dtach. Chem. Ges. Bd. 54, S.786. 1921.

5) Wise, Adams, Stuart und Lund: Journ. of industr. a. engin. chem.
Bd. 11, 8. 460; Chem. Zentralbl. 1920, I, 754; Mills und Hamer: Journ. of
the chem. soc. (London) Bd. 117, S. 1550. 1920 Braunholtz: Journ, of the
chem. soc. (London) Bd. 121, S. 121, 169. 1922.
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oder Formaldehyd entstehen (Pinacyanole, Farbstoffe von grofer
Bedeutung): N
Ok —CH—CH= CH—‘ ‘
N

I N\
Rt R Ac

Hierher gehoren auch Carbocyanine!) und Kryptocyanine?)
(Hypocyanine), ebenso Pinaflavol aus p-Dimethylamino-benzal-
dehyd und «-Picoliniumsalzen.

6. Dicyanine (blaue Farbstoffe) aus in «-y-Stellung dimethylierten
Homologen, bei welchen eine y-Methylgruppe an der Kondensation
teilnimmt und die Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Formaldehyd
notwendig ist: CH,

(j/\l
N
\N/—CH CH—CH=( __ l/N—R

I\ CHjy

R Ac

Fir diese Formel, welche W. K6nig?®) aufgestellt hat, steht der
Beweis noch aus.

7. Isochinolinrot und Chinolinrott). E. Jacobsen5) erhielt (1882)
durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Steinkohlenteer bei Gegen-
wart von Chlorzink einen roten Farbstoff (Isochinolinrot), den
A.W.v.Hofmann®) niher untersuchte. Erst die Arbeiten Von-
gerichtens?) haben erwiesen, daB der Farbstoff durch Umsetzung
des im Steinkohlenteer enthaltenen Isochinolins mit Chinaldin ent-
steht und daB ihm die Formel:

O/\ '\'O
\/
X
cl \CH/

. CSHS
erteilt werden darf.

A.W.v.Hofmann hatte aber auch beobachtet, daB Chinolin mit
Chinaldin einen dhnlichen Farbstoff liefert (Chinolinrot). Seine Kon-

1) Mills und Hamer: a. a. O.

?) Adams und Haller: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 42, S. 2661;
Chem. Zentralbl. 1921, I, 574.

3) Ber. d. Dtsch. Chem Ges. Bd. 55, S. 3295. 1922.

%) Die Namen der beiden Farbstoffe sind in den ersten Abhandlungen nicht
streng voneinander geschieden.

5) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 15, S. 2646. 1882.

) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 20, S.4. 1887.

7) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S.128. 1910; Bd. 45, S. 3346. 1912.
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stitution kann heute durch die Synthese iiber das Dichinonyl-2-methan
[G.Scheibe)] als sichergestellt gelten:

O enl ()
ol

N7 /

N N

N
al \CH/
|
CH,
Isochinolinrot firbt auf Wolle und Seide ein stark fluorescierendes,
leuchtendes aber unechtes Rot und dient ebenfalls als Sensibilisator.
Die Farbstoffnatur all dieser Stoffe ist durch die konjugierten
Doppelbindungen bedingt und von der Linge dieser Bindungen ab-
hingig.
Berberin. Das Berberin findet sich in der Wurzel der Berberitze
und ist ein Isochinolin-derivat, dem die folgende Konstitution zukommt:

0—CH,

!
NS

H

INN/N\/
HBCO—\ N CH,

2

HCO OH
Es farbt Seide und Leder gelb.

Acridinfarbstoffe.

Die Acridinderivate sind infolge weiterer Angliederung eines Benzol-
kernes von stiérkerer gelber Farbe wie die des Chinolins, und die
Bedeutung der Farbstoffe ist daher grofer.

Fiir die Konstitution?) des Acridins stehen uns zwei Formelbilder

zur Verfiigung:

9: NN A CE A

” und ‘ |

/\/
/\’/\/ /\h/\

\_

Eine absolut sichere Wahl zwischen der Annahme der Briicken-
bindung und der o-chinoiden Bindung oder auch einer centrischen
Formel zu treffen, ist nicht moglich. Immerhin diirfte wegen der Ahn-
lichkeit mit Anthracen und den Phenazinen die o-chinoide Formel sehr
in Betracht zu ziehen sein, zumal auch hier Metalladditionen wie beim
Anthracen an die doppelte Bindung méglich sind. Bemerkenswert ist die
starke Fluorescenz aller Acridinderivate. Das Acridin selbst, welches

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S. 2064. 1920; Bd. 54, S.786. 1921.
2) Uber die Konstitution der Acndmfarbstoffe vgl. Kehrmann: Liebigs
Ann. d. Chem. Bd. 414, S. 181. 1917, wo die o-chinoide Formel bevorzugt wird.
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gich im Steinkohlenteer findet, wird zu Farbstoffsynthesen nicht be-
nutzt. Man stellt vielmehr solche Acridinabkémmlinge vornehmlich
durch Kondensation von Aldehyden mit zwei Molekiillen eines m-
Diamins in Gegenwart von Mineralséuren dar. Dabei tritt der Aldehyd-
rest in p-Stellung zur einen und o-Stellung zur anderen Aminogruppe.
Beim Erhitzen spalten die so erhaltenen Diphenylmethan-derivate
Ammoniak ab und gehen in Dihydro-acridine iiber, welche durch Oxy-
dation in Farbstoffe iibergefithrt werden konnen, z. B.:

H, H
HzN NHz HzN\ O—N H2 HZN—- O /N 2 2N\ O—NHz
- —
CHzO T~

NH N
H._.N—O/ \O—NH2 H2N—O/ N \|—NH2
-

t
Ner/ N

Verwendet man dagegen Benzaldehyd, so gelangt man zu Phenyl-
acridinen.

Monamino-acridine entstehen durch Einwirkung von Aldehyden
auf z. B. m-Diamine und f-Naphthol- bzw. Aminen mit besetzter p-
Stellung:

)
CH,0
Hso—o + HO—I/ N H”‘C_O;CHY\I/
H,N— /—NH H.N— |
ZV N 2 AN 2 N /\ Va
Die firberische Bedeutung der basischen Acridinfarbstoffe beruht
auf ihrer Verwendung in der Lederfirberei. Hinderlich ist ihre Schwer-
16slichkeit, welcher man durch Uberfithrung in quaternire Ammonium-
verbindungen oder Alkylierung der Aminogruppen abgeholfen hat
(Brillantphosphine (G), Aurophosphine (A), Coriphosphine
(By).
Einzelne Farbstoffe. Acridingelb (L) entsteht durch Einwirkung
von Formaldehyd oder Ameisensiure auf m-Toluylendiamin:

H
H,N- NP /—1\H2

Aurazin (By) ist das ameisensaure Salz (Ersatz fir Auramin),
3-6-Diamino-10-methyl-acridiniumechlorid ist das Trypaflavin (Anti-
septicum und Heilmittel gegen Schlafkrankheit):

NN
HzN—O\N A\s—NH,

N
@ CH,
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Ein weiterer, Heilzwecken dienender Farbstoff ist das 2-Athoxy-
6,9-diamino-acridin (M), welches unter dem Namen ,Rivanol® im
Handel ist: NH

| 2

C
(Csz)O—O/ N
/s NH,

N
N
Acridinorange NO (L) oder Euchrysin 3 R (B) und Rhodulin-
orange N (By) sind aus m-Amino-dimethylanilin gewonnen worden:

/CH\(\
ARV NN /I—N(Cﬂs)z

Die Lichtechtheit ist gering, wie auch die des Benzoflavins, welches
aus m-Toluylendiamin durch Kondensation mit Benzaldehyd entsteht:

N

HN—"Y

HCUN Y

(0

Ahnlich ist Acridinorange R (L):
Verwendet man Phthalsdure-anhydrid statt Benzaldehyd, so er-
hilt man Flaveosin, welches ein Gegenstiick zu dem Rhodamin ist:

N
<02H5>2N—O/ \|/ N-N(C,Hjy),
AN C IS

OCOOH

Chrysanilin, Canelle OF (B), Vitolingelb 5 G oder Phosphin
ist der alteste Acridinfarbstoff, welcher bei der Fuchsindarstellung als
Nebenprodukt entsteht und dort als Nitrat aus den Mutterlaugen ab-
geschieden wird. Bei der Fuchsindarstellung sind o-Toluidin, p-Toluidin
und Anilin vorhanden. Das o-Toluidin oder p-Toluidin kondensiert
sich mit zwei Molekillen Anilin zu Chrysanilin unter Beteiligung der

Aminogruppe:
N

—NH, —NH, NH, NH, 4 | ,
—>
—CH, CH, \ S
| c
O oder

|
NH, NH,
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DaB jedoch bei dem Vorgang das o-Toluidin die Methangruppe
liefert, ist aus der Synthese vermittels o-Nitrobenzaldehyd und Anilin
zu schlieBen, wobei ein 1-Nitro-4’-4"'-diamino-triphenylmethan entsteht,
das durch Reduktion in 1-4’-4”-Triamino-triphenylmethan iibergeht,
welches in Chrysanilin verwandelt werden kann:

O/ NH‘-’[ j—NHe
Non”
|
Q
NH,

Wahrscheinlich nimmt in der Fuchsinschmelze aber auch das zweite
den Methankohlenstoff nicht liefernde Toluidin an Stelle von 1 Mol. Anilin
an der Reaktion teil, so dal ein Gemisch homologer Basen entsteht.
Der Farbton ist orangegelb. Verschmilzt man endlich tetraalkylierte
Diamino-benzophenone mit salzsaurem m-Phenylendiamin und Chlor-

zink, so erhilt man iiber m-Aminophenylauramine hinweg sog. Rheo-
nine (B):

(CHg)eN— + H,N—"\-NH, _ (CHg),N—"\ N—"\-NH,
o -

CoHN(CH), CoH,N(CH),
- (CHs»N—O/NY\rNHz
|
N\ C INS
CoHN(CH),

SchluBbetrachtung. Die Bedeutung der Chinolinfarbstoffe liegt,
abgesehen vom Chinolingelb, im wesentlichen auf dem Gebiete der
Sensibilisatoren fiir photographische Zwecke. Diese Farbstoffe er-
moglichen es, der photographischen Platte eine bis in das langwelligste
Rot reichende Sensibilisierung zu erteilen. Die bisher bekannten Ver-
bindungen geniigen voéllig den Anforderungen des photographischen
Bedarfs. Fir die wissenschaftliche Photographie wiren Farbstoffe,
die noch weiter ins Ultrarot sensibilisieren, erwiinscht. Auch ist
nicht von der Hand zu weisen, daf3 so leicht veranderliche Farbstoffe
in irgend einer Weise fiir andere Zwecke nutzbar gemacht werden
konnten.

Die Acridinfarbstoffe haben mit Riicksicht auf ihre Bedeutung
z. B. bei der Lederfarberei ihren Platz behaupten konnen. Als neuer
Gesichtspunkt ist in den letzten Jahren die starke Verwendung des
Trypaflavins fir Heilzwecke in Erscheinung getreten, die zu weiterem
Ausbau einlidt, wie inzwischen die Einfilhrung des Rivanols ge-
zeigt hat.
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Anthrachinonfarbstoffe.

Das Anthracen. Das Anthracen C,H,, ist der Kohlenwasserstoff,
von dem sich alle Anthrachinonfarbstoffe ableiten. Aus seiner Synthese
wie auch der seines Diketons, des Anthrachinons, ergibt sich seine Kon-

stitution wie folgt:
(8) (9) (1)

CH_  C. ., CH

m HCZ \c/ Ne/7TNCH (@)
| Il |

© HC o | & JCH )

\CH/ \C/ \CH/

(5) (10) (4)

Man bezeichnet die Stellungen 1-4-5-8 auch als &-Stellungen, die
Stellungen 2-3-6-7 als f-Stellungen, die Stellungen 9-10 als meso- oder
y-Stellungen. Die Aufteilung der doppelten Bindungen fiihrt zu zwei
Benzolkernen und der oben angedeuteten Briickenbindung im mittleren
Kern, womit fiir die groBe Reaktionsfahigkeit der p-Stellungen kein
guter Ausdruck geschaffen ist. Thieles!) Vorstellungen iiber die
Partialvalenzen lassen in den y-Stellungen Restaffinititen erkennen,
ohne daB die Annahme der Parabriicke notig erscheint:

900,

W. Schlenk?) hat ferner gezeigt, daBl Anthracen unter Luftabschluf3
in Atherlésung Natriummetall anzulagern imstande ist und unter
zwischenzeitlicher vermutlicher Bildung von:

H Na
N/
l/ N/ \l‘/ N
AV
/N

dann eine Verbindung der Formel:

HNa.
/\/\/

L

/\/\/
H Na,

entsteht.
Da eine derartig schonende Behandlung kaum imstande ist, eine
Briickenbindung zu sprengen, so ist diese Beobachtung entweder mit

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 306, S. 141. 1899.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 473. 1914.
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Hilfe der Thieleschen Vorstellung zu erklaren oder spricht zugunsten
einer Anthracenformel mit einem chinoiden Kern [Armstrong]'):

NN\

N\
oder einer solchen mit einem einheitlichen System von sieben unter-
einander konjugierten Doppelbindungen:

IN/N/N

A4 \/L//

Fir die erstere Formel ist R. Scholl?) eingetreten, fiir die letztere
K. v. Auwers?®) auf Grund spectrochemischer Untersuchungen. Immer-
hin darf vielleicht darauf hingewiesen werden, dafl es nicht moglich
zu sein scheint, mit einer einzigen Formel die Eigenschaften des Anthra-
cens zu erklaren4?).

Zur Gewinnung von Anthracen kommt sein Vorkommen in den
hochsiedenden Teilen des Steinkohlenteers in Betracht. Man prefit zu
diesem Zwecke die Fraktion 270—400° scharf ab, und behandelt den
PreBriickstand mit Losungsmitteln wie Losungsbenzol, Schwefelsiure,
Pyridin oder Aceton u.a., um Beimengungen (Carbazol und auch
Phenanthren) herauszulésen. Dieses so gereinigte Anthracen ist min-
destens 80—909%, und findet in diesem Zustande zur Anthrachinon-
darstellung Verwendung.

Anthrachinon. Das Anthracen ist der Oxydation leicht zugéinglich.
Die wichtigste Verbindung, welche man durch die Oxydation erhilt,

ist das Anthrachinon:
0
I

PAVAIN

Sy

\/\C/\/
|
0

bei welchem die zwei Wasserstoffatome in Mesostellung durch je ein
Sauerstoffatom ersetzt sind. Die Zwischenstufen, welche bei der Oxydation
von Anthracen zu Anthrachinon erhalten werden koénnen, sind fast
alle bekannt. Wichtig fiur die Farbstoffchemie sind von ihnen das
Anthrahydrochinon?):

1) Armstrong: Proc. Chem. Soc. 1890, S. 101.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 2312. 1908.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S.941. 1920; Liebigs Ann. d. Chem.
Bd. 430, S. 254. 1923; vgl. auch Kehrmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27,
S. 3348. 1894; Hinsberg: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 319, S. 282. 1911; Ber.
d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 8. 2800. 1905; K. H. Meyer: Liebigs Ann. d. Chem.
Bd. 339, S.37. 1911; Bd. 396, S. 133, 152. 1913.

4) Vgl hierzu die Ansicht R. Willstatters iiber die Naphthalinformel: Ber.
d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 527. 1913; Bd. 56, S. 1407.  1922.

%) Reduktionsprodukte des Anthrachinons vgl. z. B. K. H. Meyer: Liebigs
Ann. d. Chem. Bd. 379, S. 37. 1910.
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,COH) A, _CH(OH),_
o = 0,0
Scom” ™ T~co—

(Enolform) (Ketoform) Oxyanthranol
welches aus Anthrachinon mit Zinkstaub und Alkali entsteht. Ver-
bindungen solcher Konstitution sind in den Reduktionsprodukten der
Anthrachinon-kiipenfarbstoffe enthalten, ferner dient das entsprechende
Dioxy-anthrahydrochinon fiir die Darstellung von Chinizaringriin.
Das Anthranol:

CH N ,CHa
| oder

NC(OH) /N Nco”

Epolform Ketoform

und seine Homologen, welche aus dem Anthrachinon bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsiure erhalten werden, kénnen wie auch das Anthra-
hydrochinon als Ausgangsstoffe bei der Darstellung von Benzanthron-
farbstoffen wie auch anderen Kiipenfarbstoffen!) Verwendung finden.

Das Anthrachinon kennzeichnet sich nach seiner Bildung aus dem
Anthracen als Diketon. Es wurde zuerst von Laurent im Jabre 1840
beim Behandeln von Anthracen mit Salpetersdure gewonnen. Die heute
allgemein gebrauchliche Darstellung ist von Fritzsche, sowie von
Graebe und Liebermann angegeben worden und besteht in der
Oxydation des Anthracens mit Kaliumbichromat und verdiinnter
Schwefelsiure. Die Chromsiure wird aus dem entstandenen Chromi-
sulfat?) neuerdings elektrolytisch wiedergewonnen. Das Anthrachinon
wird endlich durch Umlésen oder durch Sublimation mit Wasserdampf
rein erhalten. Neuerdings sind in Patenten eine Reihe von Verfahren
niedergelegt, welche die Oxydation von Anthracen zu Anthrachinon
mit Sauerstoff bei Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Vanadinoxyde)
bewirken, und technische Bedeutung haben.

Synthetisch 148t sich aus Phthalsiure-anhydrid und Benzol die
o-Benzoyl-benzoesiure gewinnen, welche unter Wasserabspaltung in

Anthrachinon iibergeht:
Cco COOH CO
CeH 50 + CoHy > CeH - CeHSCeH,
co CO-CeH, co

(bei Gegenwart von AICl,)

Eine technische Bedeutung kime diesem Verfahren erst zu, wenn
es im Preis mit dem des aus Teer gewonnenen Anthrachinons in Wett-
bewerb treten konnte, was gegenwiartig nicht der Fall ist. f-Methyl-
anthrachinon, Chinizarin und Anthragallol werden aber nach dieser
Synthese unter Anwendung entsprechend substituierter Ausgangsstoffe
gewonnen. Auch kann die Methode zum Zwecke der Konstitutions-
bestimmung Verwendung finden.

Abkimmlinge des Anthrachinons. Das Anthrachinon a8t sich in
der verschiedensten Weise der Substitution unterwerfen. Die Wider-

1) Z. B. Helindonblau 3 G N aus Oxyanthranol D. R. P. 242 053 (M).
2) Vielfach wird das Chromisulfat auch an die Chromlederfabriken verkauft.
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standsfahigkeit seines Kerns ist durch die Anwesenheit zweier stark
negativer Gruppen begriindet, welche die Festigkeit des Anthracen-
ringes betrichtlich erh6hen. Wendet man die Gesetze der Substitution
an, so ist zu bericksichtigen, daBl zwei Benzolkerne vorhanden sind,
in welchen je zwei benachbarte Wasserstoffatome durch zwei negative
Gruppen — die Carbonylreste —, und zwar durch je ein und dieselben,
substituiert sind. Diese beiden Carbonylgruppen werden daher die
Substituenten gleichméaBig in die «- und p-Stellung lenken koénnen,
wie auch Phthalsiure bei Nitrierung und Sulfierung Gemische von
3- und 4-Derivaten liefert.

Die Bevorzugung einer Stellung wird daher von den Reaktions-
bedingungen abhéngen. Die Nitrogruppe tritt nun zuerst in die «-
Stellung, die Sulfogruppe iiberwiegend in die f-Stellung. Die Gegen-
wart von Quecksilbersulfat beim Sulfieren fithrt jedoch zu «-Derivaten.

Auf diese Reaktionen baut sich die Darstellung fast simtlicher An-
thrachinonabkémmlinge auf. Saure Substituenten in &-Stellung zeigen
im allgemeinen eine hohe Beweglichkeit, hervorgerufen durch die in
o-Stellung zu ihnen stehende Carbonylgruppe. Ihr Ersatz durch die Amino-
gruppe, durch alkylierte Aminreste, Alkoxylgruppen und auch Chlor und
Brom gelingt leicht. Bei g-Derivaten ist diese Austauschbarkeit schwie-
riger, oft nicht oder nur unter Druck ausfithrbar. DafB sie iiberhaupt
gelingt, ist wohl der in p-Stellung zum A-Substituenten stehenden
Carbonylgruppe zu danken, so daf} hier dhnliche Abstufungen vorliegen,
wie etwa bei o- und p-Chlor-nitrobenzol in der Beweglichkeit des Chlors.

Wird bei Benzolderivaten die Sulfogruppe leicht in der K alischmelze
durch die Hydroxylgruppe ersetzt, so gelingt diese Reaktion in der
Anthrachinonreihe beim Erhitzen mit Kalk milch unter Druck, ohne
daBl andere Umsetzungen nebenher laufen. Die Verwendung von
Kalium- oder Natriumhydroxyd fahrt dagegen bei S-Anthrachinon-
sulfosduren mit freier benachbarter «-Stellung zu Di- und auch Poly-
oxyanthrachinonen, indem vorhandene Sulfogruppen zwar durch eine
Hydroxylgruppe ersetzt werden, aber gleichzeitig eine zweite Hydroxyl-
gruppe eingefithrt wird, z. B.:

OH
co co._ J
Qoo - L
—_—
Neo” “Nco”
Alizarin

Die Erklarung dieser Tatsache liegt in der auch anderweitig erprobten
oxydativen Kraft der Alkalischmelze, welcher der leicht bewegliche
Wasserstoff der «-Stellung zum Opfer fillt. Alizarin 148t sich auch
aus Anthrachinon beim Schmelzen mit Alkalien, mit oder ohne Zusatz
reduzierender Substanzen (D.R.P. 241 806, 245 987) erhalten. Nach
D.R. P. 186 526 (B) lafit sich aber auch aus Anthrachinon mit konz.
whsserigem Alkali unter Zusatz oxydierender Mittel Alizarin gewinnen.

Weitere Hydroxylgruppen lassen sich in Oxyanthrachinone, welche
eine Hydroxylgruppe in 1-Stellung besitzen, ja in Anthrachinon selbst
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durch Erhitzen mit anhydridhaltiger Schwefelsdure oder durch Oxy-
dation mit Braunstein und Schwefelsiure einfithren, wobei zwischen-
zeitlich Schwefelsiureester gebildet werden z. B.:

C1H,0,(0H),{ 2\0 /soz

die von orangegelber Farbe und in Wasser unléslich sind, bei Zusatz
von Alkali unter Wasseraufnahme jedoch in das Salz einer Saure:

0S0,K
OH

tibergehen, das mit Wasser in C,,H,0,(OH), zerfallt [R. Bohn 1888;
R.E.Schmidt 1889%)].

Auch Dinitro-anthrachinone liefern mit anhydridhaltiger Schwefel-
sdure — am besten unter Zusatz von Schwefel (R. Bohn) oder unmittel-
bar mit Schwefelsesquioxyd (aus Oleum und Schwefel) (R. E. Schmidt)
erhitzt Polyoxyanthrachinone. Fir diese Reaktion ergibt sich das Bild,
dafl die Nitrogruppen in Hydroxylamingruppen verwandelt werden,
diese sich in p-standige Amino-oxyverbindungen umlagern, worauf nach-
einander Chinonimine, Chinone, und die erwiinschten Polyoxyver-
bindungen entstehen?), z. B.:

C1aH,0,(0H),{

\*02 ?IH-OH OH NH,
| |
O CO
T \CO/ T \CO/ T
HO.-HXN NH, OH
OH NH, 0 NH
. co. |} L co. M
H03S—O/ \O—OH HOSS—O/ N/N\-OH
—>
HO-— -S0,H HO- —S0,H
 Nco” ’ 7 Nco” I ’
NH, oH NH 0
0 o]
1 co I}
HO—" " N"\—~OH HO,S ’\/ —OH
HOS-( L J-S0H HOVL/ —SO,H
ToCco” g
0 0
OH OH
| |
HO—
(co”
OH OH

1) Vgl. auch C. Graebe: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 23, S. 3739. 1890;
Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 276, S. 21. 1893; R. E. Schmidtu. L. Gattermann:
Journ. f. prakt. Chemie (2) Bd. 44, S. 103. 1891.

2) Vielleicht laufen aber nebenher noch andere Umsetzungen, iiber diese vgl.
P.Julius und M. Kunz: Nachruf auf R. Bohn. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 56 A, S.20. 1923.
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Einer Beobachtung von R. E.Schmidt verdankt man die Ent-
deckung, daB die Verwandlung von Dinitro-anthrachinon in Hexa-oxy-
anthrachinon mit konz. (an Stelle anhydridhaltiger Schwefelssure) bei
Zusatz von Borsiure gelingt. Es entstehen dann gegen Schwefelsiure
bestindige Borsaureester der Oxyanthrachinone. So hat sich allmahlich
die Verwendung der Borsiure in der Anthrachinonchemie eingebiirgert,
z. B.als Schutzmittel bei Oxydationen (Synthesen von Poly-oxyanthrachi-
nonen), als Hilfsmittel bei Kondensationen (Synthesen aus Phthalsiure-
anhydrid und Phenolen, Ersatz von o&-stindigen Hydroxylgruppen
durch Reste aromatischer Basen) und als Hilfsmittel bei der Nitrierung
(andere Lenkung der Nitrogruppen).

Die Annahme, daBl es sich um esterartige Verbindungen der Bor-
siure mit Oxyanthrachinonen handelt, wird durch die Untersuchungen
von O.Dimroth?) bestatigt. Durch Einwirkung von Boressigsiure-
anhydrid B(OCOCH;); auf «-Oxyanthrachinone erhilt man Bor-
essigester R-0:B(0CO-CH,),, welche in Meta- Borsiaureester
(R-0-B-0) iibergefithrt werden kénnen. p-Oxyanthrachinone treten
nicht in Umsetzung.

Der Grund muB in einer eintretenden Nebenvalenzbindung liegen,
was durch die Tatsache, daB Anthrarufin (1-5-Dioxyanthrachinon)
2 Mol. Boressigester aufnimmt, Chrysazin (1-8-Dioxyanthrachinon)
nur eines, wahrscheinlich gemacht ist:

B=(0-COCHy), B=(0-COCHj), B=(0-COCH,),
090 00 OHO O
Il |
[/\/\Ié AN AN
NN \I/\“)\/' NNV
0O 0O O (0]

NB<(0-COCH,),
Mit «-Oxyanthrachinon Mit Anthrarufin Mit Chrysazin

Die wichtigsten Verbindungen und ihre Abkunft sind in der auf
Seite 168 und 169 folgenden Tafel zusammengestellt.

Einteilung der Farbstoffe. Firberisch lassen sich die Anthrachinon-
farbstoffe in drei groBe Gruppen?) einteilen. Die erste umfaft die Oxy-
anthrachinonfarbstoffe. Sie sind Abkémmlinge des 1-2-Dioxyanthra-
chinons (Alizarin) und geben auf der mit Metallsalzen gebeizten Faser
Farbungen, deren Ton auch je nach der verwandten Beize wechselt.
Die zweite Gruppe umfaft die Oxy-, Amino- und Oxyamino-anthrachi-
non-sulfosiuren, welche als saure Wollfarbstoffe Verwendung finden.
Die dritte endlich begreift solche Anthrachinonfarbstoffe, welche durch
den Zusammentritt mehrerer Anthrachinonkerne oder eines Anthra-

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S.3028. 1921; dort auch Literatur-
zusammenstellung,.

2) Uber den Stand der technischen Anthrachinonchemie vgl. den gleich-
namigen Vortrag von R. E. Schmidt: Jahresbericht der ind. Ges. Miilhausen
(1914); und Bulletin de la soc. chim. (4), Bd. 15, S. 1. 1914,
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chinonkernes mit anderen Resten oder Ringen entstanden sind und als
Kiipenfarbstoffe bezeichnet werden.
Diese Einteilung ist nicht nur sachlich gerechtfertigt, sondern tragt
auch zuféllig der Geschichte der Anthrachinonfarbstoffe Rechnung.
Allen drei Gruppen kommen hervorragende Echtheitseigenschaften zu.

a) Oxyanthrachinonfarbstoffe.

Die Glieder dieser ersten Gruppe, an der Spitze ihr #ltester und
heute noch duflerst wichtiger Vertreter, das Alizarin, zeichnen sich alle
durch das Vorhandensein von mindestens zwei in Stellung 1 und 2
befindlichen Hydroxylgruppen aus, sofern sie eine technische Bedeutung
beanspruchen. Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, hatten Lieber-
mann und v. Kostaneckil) die sog. Beizenregel aufgestellt, welche
iiberhaupt nur denjenigen Oxyanthrachinonen Beizenfarbstoff-Charakter
zusprach, welche zwei orthostéindige Hydroxylgruppen in der Alizarin-
stellung (1:2) besitzen. Nach FEinschrinkungen, welche v.Kosta-
necki selbst gemacht hat, daB n#mlich auch anderen Gruppen die
Fahigkeit der Beizenfarbung zukommt, ist dann A. Werner die Losung
des Ritsels gelungen, wonach allgemein Beizenfarbstoffe eine derartige
Konstitution aufweisen, daB sich eine salzbildende und eine zur Er-
zeugung einer koordinativen Bindung mit dem Metallatome beféhigte
Gruppe in solcher Stellung befinden muB}, daBl ein inneres Komplex-
salz entstehen kann. Damit ist der Wert der 1-2-Stellung nicht be-
stritten. Weitere Untersuchungen liegen hier von P. Pfeiffer?) vor,
welcher die Einwirkung von wasserfreiem Zinntetrachlorid auf eine
Reihe von o-Oxyketonen und o-Oxychinonen untersuchte. Es geht
daraus hervor, dafl fiir die Komplexsalzbildung die zu den Carbonyl-
gruppen o-stéindige Hydroxylgruppe bestimmend ist, wihrend fir die
Bildung normaler Salze eine m-stindige Hydroxylgruppe der ersteren
den Rang ablauft. Durch die Untersuchungen von R.Scholl®) tiber
die Einwirkung von Ferricyankalium auf Alizarin in alkalischer Losung
scheint andererseits erwiesen, daB es nicht notwendig ist, die Verschieden-
heit in der Farbstoffnatur von z.B. Alizarin und Anthragallol nach
v. Georgievics?) durch Annahme o-chinoider und p-chinoider Kon-
stitution bei der Salzbildung zu erkliren:

(0} (?H
ll C(OH)
LJ /k/ =0
(o-chinoid) (p- chmold)

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 240, S. 245. 1887.

%) Liebigs Ann, d. Chem. Bd. 398. S.137. 1913.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, S.1419. 1918; Bd. 52, S. 565, 1142,
1829. 1919; vgl. auch Baudisch: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, S. 146. 1919;
und O.Dimroth u. Th. Faust: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S. 3021,
Anm. 3. 1921.

4) Monatshefte f. Chemie Bd. 32, S. 329. 1911.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 11
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weil sich eine einfachere Erklarung geben laft. Es ist nadmlich in Oxy-
anthrachinonen die Moglichkeit der Bildung von Komplexringen sowohl
zwischen Carbonyl- und ortho- bzw. parastindigen Hydroxylgruppen
gegeben, wie auch zwischen zueinander ortho- und parastindigen
Hydroxylgruppen, etwa:

0. Me\ (0]
1§ i Me’
AN o O
CBH4\C >CeHy und CGH4\C /CGH2\O Me

i 1l

0 0

Firr den Alizarinlack kénnte z. B. die Formel:
Me
O O--Me
|

H

|
0
/\/\/\/

oy
\/ \/ \/
0
in Betracht kommen.

Ferner verdient die Tatsache noch hervorgehoben zu werden, daf3
bei Eintritt von weiteren Hydroxylgruppen in Alizarin fast immer die
a-Stellung sich als die starker farbvertiefende erweist, wie die nach-
folgenden Beispiele zeigen:

OH OH OH
co | o | co |
HO
Nco” Neo” Neo”

Alizarin Flavopurpurin, Anthrapurpurin,
Tonerdelack: blaustichig rot gelbstichig rot gelbstichig rot
OH OH
co_ | co_ | | I
—OH
N\ AN
0" 007 \co
OH
Anthragallol Purpurin Chmahzarin
Tonerdelack: braunrot scharlachrot . bordeaux
OH OH OH OH
| CO_ | | CcOo_ | I l
HO
N / AN /
[ _CO [ CO" j - .
OH OH OH OH
Alizarincynanin R Alizarincyanin WRR Ahzarmcyamn R extm

Tonerdelack: blau violett blau
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Alizarin. Das Alizarin (1-2-Dioxyanthrachinon) verdankt verschie-
denen Umstinden seine besondere Bedeutung. Ist diese Verbindung:

OH
co_ |
AN C0/
doch nichts anderes, als der seit alten Zeiten bekannte Hauptfarbstoff
der Krappwurzel, der Firberréte, einer Pflanze aus der Familie der
Rubiaceen. Die ungemahlene Wurzel fiilhrt den Namen Alizari oder
Lizari und enthilt das Alizarin in Form eines Glucosids der Ruberythrin-
siure CyqH,,0,, u. a. neben einem zweiten Oxyanthrachinon, dem Pur-

purin. Die Ruberythrinsiure ist durch Sauren bzw. durch Enzym-
wirkung in Alizarin und Glucose spaltbar:

026H28014 +2 Hzo = CI4H804 + 2 Caleos-

Der Krapp wurde hauptsichlich in Frankreich und dem Elsa3
angebaut und seine Erzeugung vor 1868 auf 50 Millionen kg Wurzeln
von 1—-1%/,9% Alizaringehalt angegeben.

Da gelang es zwei jiingeren Fachgenossen von A.v. Baeyer an der
Gewerbeakademie zu Berlin, C. Graebe und C. Liebermann (1868),
mit Hilfe der von v. Baeyer entdeckten Zinkstaub-Reduktionsmethode
festzustellen, daB das Anthracen als Kohlenwasserstoff dem Krapp-
farbstoff zugrunde liegt. Sie gingen an einen Aufbau des Alizarins.
Bei dem damaligen Stand der Teerproduktenindustrie muBten sie sich
das hierzu notige Anthracen durch Destillation von ,,Dachpappensl‘
selbst herstellen, nachdem die Teerfabrik Riitgers in Erkner es ab-
gelehnt hatte, Anthracen zu beschaffen. Aus dem Anthracen gewannen
sie das Anthrachinon, aus diesem ein Dibromid, das beim Kochen mit
fast wasserfreiem Atzkali Alizarin lieferte. Die Ubereinstimmung mit
dem Naturfarbstoff!) lieB sich leicht feststellen, und die erste Synthese
eines solchen war vollbracht.

Konnten auch auf dieses Verfahren Patente genommen werden,
als erstes das amerikanische vom 18. Nov. 1868, so war die Darstellung
technisch noch recht unvollkommen. Im Verein mit der Badischen
Anilin- und Sodafabrik, insonderheit mit H. Caro2), wurden die Ver-
suche fortgesetzt. Graebe und Liebermann hatten sich bemiiht,
das Anthrachinon zu sulfieren, dies gelang jedoch nicht, weil sie nicht
geniigend hoch erhitzten. Erst Caro beobachtete, daBl man auf iiber
200° erhitzen muf}, um eine Sulfosiure zu erhalten, aus welcher beim
Schmelzen mit Atzkali Alizarin entsteht.

Das Patent auf dieses Verfahren wurde am 25. Juni 1869 in England
eingereicht, einen Tag spater reichte der englische ¥orscher Perkin
ein Patent auf die gleiche von ihm aufgefundene Umsetzung ein. Nach
einer Vereinbarung zwischen den Patentnehmern sollten die Patente

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 2, S. 14. 1869.
2) Vgl. Bernthsen: Lebensbild von H. Caro. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 45, S. 2987. 1912,

11*
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gemeinschaftliches Eigentum beider Besitzer sein. Ein preuBisches
Patent war nicht zu erhalten, ,,weil dem Verfahren der Sulfierung die
Neuheit mangele‘‘!). Somit war das Verfahren in Preuflen frei. Man
glaubte nun damals, dafl es Anthrachinon-disulfosiduren seien, welche
man auf diese Weise erhielt, und die bei der Behandlung mit Alkali
in Alizarin tibergehen. Es entstand aber aus dem in Wahrheit vor-
handenen Gemisch von f-Mono- und 2-6- bzw. 2-7-Disulfosiure einmal
aus der Monosulfosdure Alizarin, das 1-2-Dioxyanthrachinon, aus den
Disulfosduren zwei Trioxy-anthrachinone (Flavopurpurin und Iso-
purpurin). Im Jahre 1871 soll diese Tatsache den Alizarinfabrikanten
bekannt gewesen sein, 1876 wurde sie von Perkin?) verdffentlicht.
1873 wurde von J.J.Koch in der Fabrik Gebr. Gessert in Elberfeld
die Anwendung rauchender Schwefelsiure zwecks Sulfierung eingefiihrt,
welche bei niederer Temperatur vorzugsweise Monosulfosiure liefert.
Der Vorgang der Alizarindarstellung aus der Sulfoséiure war aber eben-
falls verbesserungsfahig, da ja eine Zufuhr von Sauerstoff nach der
folgenden Gleichung nétig erscheint:

CyH,0,(S0,Na) + 3 NaOH + 0 = Na,S0, - C,,H,0,(0Na), -+ 2 H,0

Eine theoretische Ausbeute lieB sich deshalb erst erzielen, als J. J.
Koch einen Zusatz von chlorsaurem Kali zur Natronlauge einfiihrte,
die Schmelze unter Druck vornahm, und das alte Verfahren des Schmel-
zens in Backofen unter Luftzutritt verlassen wurde.

3 C,,H,0,(S0,Na) -+ 9 NaOH -+ KClO,
= 3 C;,H,0,(0Na), + 3 Na,S0, + KCI + 6 H,0.

Das Alizarin kommt als 20 proz. Paste in den Handel. Zwar wird
auch der Frachtersparnis halber Alizarinpulver geliefert ; die Verwendung
als 20proz. Paste gewihrleistet jedoch eine feine gleichméfBige Ver-
teilung, welche fiir ein gutes Aufziehen des in Wasser fast unldslichen
Farbstoffes auf die gebeizte Ware und namentlich fiir die Druckerei
erforderlich ist.

Nach einer Angabe von Brunck wurden im Jahre 1871 bereits
15 000 kg, 1872 ca. 50 000 kg, 1873 100 000 kg, 1877 750 000 kg, 1884
1350 000 kg, 1902 2 000 000 kg (100 proz. Ware) hergestellt, sie soll
inzwischen bis auf 2 800 000 kg gestiegen sein.

Wihrend 1870 der Preis des Kilogramms (berechnet auf 100 proz.Ware)
200 M. war, war er 1873 auf 120 M., 1878 auf 23 M. gefallen, er er-
reichte 1881 die Grenze der damaligen Ertragfahigkeit, 1913 bewertete
er sich auf 5,25 bis 6 M. dank der Griindung einer Alizariniibereinkunft.

Damit war dem Krapp das Urteil gesprochen. Jetzt ist dessen Ge-
biet auf die Herstellung von Krapplacken fiir die Malerei beschrinkt;
die Griinde fiir seine Verwendung dort und in ganz wenigen Fillen kénnen

1) Eine etwas abweichende Darstellung findet sich in A.v. Baeyer: Ge-
sammelte Werke. Braunschweig: Friedr. Vieweg & Sohn 1905, S. XVII. Hierzu
auch Bernthsen: a.a. O.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 9, S. 281. 1876.
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nur in der Anwesenheit der Purpurin-3-carbonsiure!) in dem Krapp
liegen, welche den Farbton éndert'

L0
L O

Von den Metallacken sind fiir d1e Farberei der rote Tonerdelack,
der violette Eisenlack und der braunviolette Chromlack von Wichtigkeit.
Von diesen findet iiberwiegend der Tomerdelack Verwendung, wobei
scharlachrote Farbtone erzeugt werden. Der Vorgang dieser sog.
Tirkischrotfarberei wird bei Gegenwart von Olbeizen bewirkt, welche
urspriinglich aus saurem Olivendl hergestellt wurden, heute meist aus
mit Schwefelsdure sulfoniertem Ricinus6l bestehen.

Die Tatsache, dal bei der Farbung kalkhaltiges Wasser vorhanden
sein muBl, hat zu der Vorstellung gefiihrt, dal woh! gemischte Kalk-
und Aluminiumlacke vorliegen, wofiir ja auch in den besprochenen
Untersuchungen von Pfeiffer Anhaltspunkte gegeben sind.

Man unterscheidet das sog. Altrotverfahren, das durch Erfahrung
gefundene uralte sehr langwierige Verfahren, welches Fiarbungen von
unerreichter Echtheit und wundervollem Farbton gibt, von dem Neurot-
verfahren, welches auf chemischer Grundlage ausgearbeitet, schneller
zum Ziele fithrt, aber an Echtheit und Lebhaftigkeit der Farbungen
dem ersteren etwas nachsteht.

Trioxy-anthrachinone. 1-2-6-Trioxy-anthrachinon.

O/ CO\@—OH

OH-

Neo”

Flavopurpurin. Die zugehorige Sulfosiure (2-6-Disulfosiure)

entsteht durch Sulfonieren des Anthrachinons bei héherer Temperatur
im Gemenge mit 2-7-Disulfoséure:

c
HOS— oo/ co”

welche man auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer Salze von-
einander trennen kann.

Durch Verschmelzen der 2-6-Disulfosiure mit Atznatron und chlor-
saurem Natrium entsteht das Flavopurpurin.

CO
1-2-7-Trioxy-anthrachinon. HO—O/ G
Noo”

1) Synthetische Darstellung aus Alizarincarbonséure (1:2:8) und aus Chini-
zarincarbonsdure (1:4:3) durch Oxydation (D.R.P. 260 765, 272 301).
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Iso- oder Anthrapurpurin entsteht aus der 2-7-Disulfosiure durch
Verschmelzen mit Natriumhydroxyd und chlorsaurem Kalium.

Die beiden genannten Trioxyanthrachinone, welche in den An-
fangen der Alizarinherstellung dem Alizarin durch die Unkenntnis der
bei dem Sulfierungsvorgang entstehenden Gemenge von Sulfosiuren
beigemengt waren, werden heute fiir sich erzeugt. Reines Alizarin ist
blaustichig, die Mischungen mit den Trioxyanthrachinonen sind gelb-
stichig.

Blaustichsorten [reines Alizarin?)] sind: Alizarin VI (B), Alizarin
Nr.I (M), Alizarin I extra (By).

Reines Flavopurpurin hat die Handelsnamen: Alizarin G I oder
RG (B), Alizarin SDG (M), Alizarin XD (By).

OH

O\ | —OH
1-2-4-Trioxy-anthrachinon. Q
CO/Q
OH

Das Purpurin findet sich in der Krappwurzel neben dem Alizarin,
es laBt sich technisch durch Oxydation von Alizarin mit Schwefelsdure
und Braunstein und durch Erhitzen von &-Nitro-alizarin mit Schwefel-
siure gewinnen, firbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle scharlachrot
an und kommt wegen geringer Echtheit beschrinkt zur Verwendung
als Purpurin (B), Alizarin Nr.6 (M), Alizarinpurpurin (By).

1-2-3-Trioxy-anthrachinon, Anthragallol (Anthracenbraun

oder Alizarinbraun).
/CON
O\CO/

Anthragallol wird synthetisch [Seuberlich?)] durch Erhitzen von
Benzoesdure und Gallussaure®) mit konz. Schwefelsii.ure gewonnen:

' Co
—COOH —OH 77N —OH
+ - + 2 H,0
HOOC-\ }-OH NCO”

Es liefert mit Chrombeize wertvolle braune Téne von hervorragen-
der Echtheit.

1) Die technische Bedeutung und die Markenbezeichnung der folgenden Farb-
stoffe — auch der anderen Klassen der Anthrachinonfarbstoffe — ist nicht ein-
wandfrei zu ermitteln, so daB Unstimmigkeiten gar nicht zu vermeiden sind.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 10, S. 38. 1877.

3) Bei der Kondensation von Benzoin mit Gallussiure entsteht das Benzoin-

H;Cc—C—O
il

gelb (R. Bohn), dem nach C. Graebe die Konstitution e C\O_OH
NGO~ —OH
zukommt, Ber. d. Dtsch, Chem. Ges, Bd. 31, S. 2975. 1898,
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Tetraoxy - anthrachinone. Zur Erzeugung dieser vier Hydroxyl-
gruppen enthaltenden Derivate ist die Anwendung der von R. Bohn
einerseits und von R. E. Schmidt andererseits aufgefundenen Methode
notig. Die Art dieser Umsetzung ist bereits in der Einleitung zu diesem
Abschnitt besprochen worden. Eine weitere Methode ist die dort be-
sprochene Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf 1-5- und
1-8-Dinitroanthrachinon.

1-2-5-8-Tetraoxy - anthrachinon oder Chinalizarin:

\OH/
entsteht aus Alizarin durch Behandlung mit rauchender Schwefelsiure.
Sein Tonerdelack ist bordeauxrot, es kommt als Alizarinbordeaux B
(By) in den Handel. Auf Chrombeize gibt es dunkelviolettblaue Téne.
1-3-5-7-Tetraoxy - anthrachinon oder Anthrachryson:

OH
CO\ |

HO—
% O—OH

OH
bildet den Ausgangsstoff fiir Siurealizarinblau. Es ist synthetisch aus
3-5-Dioxybenzoesidure zu erhalten.
Pentaoxy-anthrachinone. Da,s 1-2-4-5-8-Pentaoxy-anthrachinon:

Q/CO Q

wird durch Oxydation einer Losung von Chinalizarin in Schwefelsaure

OH
\ /

mit Braunstein erhalten. Es war unter dem Namen Alizarincyanin
R (By) im Handel und bildet auf Chrombeize ein rotstichiges Blau.
Bei Oxydationen mit Braunstein beobachtet man die Bildung von
Zwischenprodukten, welche neben der einen Chinongruppe des Anthra-
chinons eine weitere besitzen und daher Anthradichinone genannt
werden z. B.: (¢ OH
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Diese Dichinone setzen sich mit Ammoniak um, bilden auch mit
Phenolen und Phenolcarbonsiuren leicht Kondensationsprodukte,
welche sich wiederum mit Ammoniak umsetzen. Offenbar wird ein
Teil der Hydroxylgruppen gegen den Ammoniakrest ausgetauscht.
Die Produkte kommen unter den Namen Alizarinecyanin RR; WRB;
G; G extra; GS (By) in den Handel.

Hexaoxy-anthrachinone. Das 1-2-4-5-7-8-Hexaoxy-anthra-
chinon, Alizarincyanin R extra (By),

| I
Ho—(]/co\gj—ou
l \CO/
OH OH
ist aus Alizarinbordeaux durch weitergehende Oxydation erhalten

worden und liefert griinlichere Téne (Wollfarbstoff auf Chrombeize).
Ebenso entsteht auch das 1-2-4-5-6-8-Hexaoxy-anthrachinon,

?H (')H
HO-
\CO/
OH OH

welches in dem Alizarincyanin WRR enthalten ist (Wollfarbstoff
auf Chrombeize). Ein gleiches Produkt erhidlt man nach der in
der Einleitung besprochenen Umsetzung aus 1-5-Dinitroanthrachinon.
Der nach dieser Reaktion gebildete Farbstoff ist im Anthracen-
blau WR (B) enthalten, Anthracenblau SWX ist die Disulfosdure.
1-2-3-5-6-7-He xaoxy-anthrachinon

0
HO~- 0N
HO— _OH

oder Rufigallussidure, welche man durch Erhitzen von Gallussgure mit
konzentrierter Schwefelsiure enthdlt und welche auch als Neben-
produkt bei der Darstellung von Anthragallol aus Gallussiure entsteht,
ist als Farbstoff wertlos, wie auch das Okto-oxyanthrachinon.

Oxyanthrachinone, welche noch Stiekstoff enthalten.

p-Nitro-alizarin. O O
o

Durch Einwirkung von Salpetersiure auf Alizarin in Nitrobenzol-
oder in Eisessig-Aufschlemmungen entsteht im wesentlichen dieses
Nitroprodukt. Es erzeugt auf Tonerdebeize Orange, dagegen auf Eisen-
beize ein rotes Violett. Sein Handelsname ist Alizarinorange.
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Durch Reduktion entsteht das f-Amino-alizarin [Alizarinmarron

(B)].
Das «-Nitro-alizarin (I)H
{
NCo” |
NO,
erhilt man durch Nitrieren des Methyl-, Diacetyl-, Benzoyl- oder Arsen-
sauredthers des Alizarins. Das aus ihm erzeugte x-Aminoderivat ist

als Alizaringranat R (M) im Handel.
p-Nitro-flavopurpurin ist als Alizarinorange G (M) im Handel.

OH

_O/CO\O—OH
HO— \ A —NO, o
|
CON o
Alizarinblau (B) (M). Alizarinchinolin. &C O
0/ L]N

Der Kolorist Prud’homme, welcher im Jahre 1877 aus glycerin-
haltigen Druckfarben, die Alizarin und Nitroalizarin enthielten, mittels
Schwefelsdure die Farbstoffe wieder gewinnen wollte, beobachtete da-
bei die Bildung blauer Farbstoffe von Beizvermdgen und von schwach
basischen Eigenschaften.

Der Farbstoff farbte die gebeizte Faser in unreinen Ténen blau
an; ein Vertreter der Badischen Anilin- und Sodafabrik berichtete diese
Tatsache an sein Werk. H. Brunck?) léste dort das Rétsel und ge-
langte in kurzem zum reinen Alizarinblau, wihrend C. Graebe?),
welcher die wissenschaftliche Bearbeitung iibernahm, die Zusammen-
setzung und die Konstitution des neuen Farbstoffes ermittelte.

Danach gibt das Glycerin seine drei Kohlenstoffatome zur Bildung
eines Pyridinringes mit dem Stickstoff der Nitro- bzw. Aminogruppe
her, wie obige Formel zeigt; das Alizarinblau ist demnach ein Dioxy-
anthrachinonchinolin.

Diese Reaktion ist der Vorliufer zur Skraupschen3) Chinolin-
synthese und zur Benzanthronsynthese gewesen. Heute stellt man das
Alizarinblau aus f-Nitroalizarin oder -Aminoalizarin durch Erhitzen mit
Glycerin und Schwefelsdure dar.

Einer allgemeineren Verwendung des Alizarinblaues stand noch
seine ungemeine SchwerlGslichkeit im Wege, der Brunck durch die

1) Brunck: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 11, S. 522. 1878; C. Glaser:
Nachruf auf Brunck. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 367. 1913.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 11, S. 1646. 1878; Bd. 12, S. 1416. 1879;
Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 201, S. 333. 1880.

3) Monatshefte f. Chemie Bd. 2, S. 139, 1881.
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Uberfithrung in die lésliche Bisulfitverbindung abhalf, das als Ali-
zarinblau S und SW (B) im Handel ist:

\ /SosNa

O/ N

No \1"

A\
/ \sosNa

Alizarinblau X A (B) ist das losliche Natronsalz. Das ent-
sprechende Derivat aus §-Nitro-flavopurpurin heilt Alizarinschwarz
P (M), dessen Bisulfitverbindung Alizarinschwarz S (M).

Die Vorginge bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Alizarin-
blau (R.Bohn) sind zum Teil der AnstoB zum Ausbau der Chemie
der Poly-oxyanthrachinone durch die Bohn-Schmidtschen Reak-
tionen gewesen. Man zi#hlt drei wertvolle aus dem Alizarinblau er-
haltene Farbstoffe, die in folgender Weise entstehen!):

OH H.30, Alizarinblau-Schwefelsiure (Schwefelsiureester, der
wgmg ?los leicht in Alizarinblau zerfallt)
und niedere
Temp.
| IN __HS80, OH
WV wenig SO. und héhere Temp. / SoaH
Alizarinblau CO
SO.U’b - Alizarinblausulfosﬁure
im Uberschu
v
Zwischenprodukt
(Sulfos#ureester, der ZE.SO. (66° Bé) CO
nicht mehr in Alizarin- schwach erwirmt OH
blau zerfillt) sosH
\)
xﬁ“‘“
y&o;/ Allzarlnblnugrim
e OH
0)
—OH SO,H 56 /C _OH | OH
&—/’ OH
200° NO/NNN | oH
0y, N/
A.llza Sy,
(isomer mit Allzarmblaugrﬂn) & Alizarinindighlau
SO,H
SOH
\co OH

—_— Ahzanngrilnsulfos&ure
1) Julius, P. u. M. Kunz: Nachruf auf R. Bohn a.a. 0. 8.17.
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Anhang.

Das Naphthazarin (Roussin 1861) ist in seiner Konstitution
von Liebermann als das Alizarin des Naphthalins erkannt worden.
Es entsteht aus 1-5-Dinitronaphthalin, welches man beim Nitrieren
von Naphthalin neben 609, 1-8-Dinitronaphthalin erhalt, durch Er-
hitzen mit rauchender Schwefelsiure und Schwefel (R. Bohn und
0. Bally). Dabei wandelt sich das 1-5-Dinitronaphthalin wie folgt um:

o2 OH NO, 0 NH 0 ?H
Il
U ﬁ)v Q 7 -0
\/
II
8-4-Nxtro N: aphthazarin
nitrosonaphthol

Beim Erhitzen mit Schwefelsiure geringerer Stirke und gewisser
reduzierend wirkender Zusitze erhilt man auch aus 1-8-Dinitronaph-
thalin ebenfalls Naphthazarin, iiber das 5-4-Nitro-nitroso-naphthol:

OH
N\

NoNo,

Es ist das Verdienst von R. Bohn, den Wert der mit Chrombeize
auf Wolle erzielten Schwarzfirbungen erkannt zu haben; erst die chro-
mierbaren schwarzen Azofarbstoffe haben dem Naphthazarin Abbruch
getan. Letzteres kommt als Alizarinschwarz WX extra und
Brillantalizarinschwarz (B) in den Handel, fiir den Baumwoll-
druck als wasserldsliche Bisulfitverbindung unter dem Namen Ali-
zarinschwarz S (B).

Gallacetophenon [Alizaringelb C (B)] ist ein 1-2-3-Trioxy-4-
acetophenon CH,-CO-C¢H,(OH),, erhalten aus Pyrogallol durch Be-
handeln mit Essigsiure in Gegenwart von Chlorzink. Es gibt auf Ton-
erdebeize ein allerdings nicht lichtechtes, sonst aber bestindiges Gelb.

Ein Trioxybenzophenon ist das Alizaringelb A (B) durch
Einwirkung von Benzotrichlorid auf Pyrogallol mittels Chlorzink ge-
wonnen. Beide Farbstoffe sind von den Beizengelb- wie Kiipenfarb-
stoffen verdringt worden.

b) Saure Wollfarbstotfe.
Oxyanthrachinonsulfosiuren.

Die aus dem Anthrachinon erhiltlichen sauren Wollfarbstoffe be-
sitzen Sulfogruppen. Fiihrt man in die Oxyanthrachinone Sulfogruppen
ein, so wird der Farbton ein wenig nach blau und griin verschoben
und man erhilt auf vorgebeizter Faser shnliche Férbungen wie mit
dem nicht sulfurierten Farbstoff, in anderen Fillen erhdlt man jedoch



174 Anthrachinonfarbstoffe.

auf ungebeizter Wolle Fiarbungen, welche beim Nachchromieren
einen volligen Farbenumschlag zeigen (z. B. Anthracenblau: von rot
nach blau).

Als einfachste Vertreter wiren zu erwihnen die Natronsalze der
3-Sulfosiure des Alizarins, Flavopurpurins und Isopurpurins, welche
als Alizarin S (By), Alizarinrot IWS (M), als Alizarin SS (aus
Flavopurpurin) und Alizarin SSS (aus Isopurpurin) im Handel sind.

Ferner wiare das erwihnte Anthracenblau SWX (B), Saure-
alizarinblau BB (M) zu besprechen, welches aus Anthrachryson
durch Sulfieren, Nitrieren, Reduzieren und Ersatz der entstandenen
Diaminogruppen durch die Hydroxylgruppe vermittels Kochen mit
Alkalien oder durch Einwirkung von rauchender Schwefelsdure und
Schwefel auf Dinitroanthrachinon erhalten worden ist. Dem Farb-
stoff kommt die Konstitution:

(I)H OH
NaO,S8— /CONAN\-oH
HO— SO,Na
“co :
OH OH
zu.
Endlich gehéren an diese Stelle die Sulfosiuren der Oxyanthra-
chinonchinoline, welche schon erwihnt wurden.

Anthrachinonsulfosiéiuren mit Aminogruppen.

Verschieden von dieser Klasse sind die sauren Wollfarbstoffe, welche
Aminogruppen bzw. substituierte Aminogruppen enthalten, wobei noch
Oxygruppen vorhanden sind oder ginzlich fehlen. Sie geben hervor-
ragend klare, lichtechte und reine Fiarbungen, und zwar vorwiegend
in den Farbtonen blau bis griin je nach der Anzahl eingetretener Amino-
gruppen.

Farbe und Konstitution. Von Bedeutung fiir die Beziehungen zwi-
schen Farbe und Konstitution dieser Farbstoffe ist natiirlich der Ort
des Eintritts der Aminoreste als auch die Art der Substituenten.

Die starke Farbvertiefung, welche iiberhaupt durch die Amino-
gruppe erzielt wird, darf nicht wundernehmen, wenn man sich daran

erinnert, daf3 O/CO\O O/CO\O_N:Hz
und
Neo” Neo”

sind. Anthrachinon gelb und f-Aminoanthrachinon orangegelb

Wie bei den Oxyanthrachinonen, so geniigt auch hier nicht eine
Aminogruppe, um zu technisch brauchbaren Farbstoffen zu kommen.
Wahrend aber bei den Oxyanthrachinonen nur dann wertvolle Farb-
stoffe entstanden, wenn zwei Hydroxylgruppen in Stellung 1-2 sich
befanden, ist diese Einschrinkung hier gefallen. Es hat dies darin seine
Ursache, daB diese Farbstoffe keine Beizenfarbstoffe etwa wie Alizarin
sind, sondern sauer aufgefirbt werden.
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Brauchbar sind fast ausschlieBlich nur Abkémmlinge mit Substi-
tuenten in «-Stellungen (1-4), (1-5), (1-8), (1-4-5-8), und zwar geben

etwa 1-4-Derivate blaue bis griine,

1-5- violette,
1-8- rote,
1-4-5-8- blaue bis grime Farbstoffe.

Die Einfiihrung von Alkylgruppen in die Aminreste vertieft die Farbe,
die Einfiigung von Arylgruppen wirkt wiederum bedeutend stirker. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Hydroxylgruppen sind die Farbstoffe
hiufig alkaliunecht, wenn sie nicht mit Beizen in Lacke iibergefithrt
werden. Aber auch bei Abwesenheit solcher ist Nachchromieren moglich,
wobei die Farbungen im Ton verharren, jedoch echter werden. Die
Sulfogruppen sind meist entweder in die f-Stellung oder auch in den
Arylresten eingefiigt, in letzterem Falle lassen sie sich durch Behandlung
des Farbstoffes mit Zinnchloriir mit dem Amin abspalten.

Die Methoden zur Darstellung dieser Farbstoffe sind Nitrierung
der in $-Stellung sulfurierten Anthrachinone und Reduktion der Nitro-
gruppen zu.Aminogruppen. Andere wertvolle Darstellungsweisen machen
gich die Reaktionsfihigkeit a-stindiger Halogen-, Nitro-, Sulfo- und
auch Oxygruppen zunutze, welche gegen Ammoniak und Aminreste
austauschbar sind. (Austausch der Hydroxylgruppe gegen die Amino-
gruppe unter Zusatz von Borsiure.) Vorhandene f-Substituenten
werden bei dieser Gelegenheit nicht oder nur unter Druck ausgetauscht,
so dafl man beispielsweise f-stindige Sulfogruppen im Molekiil leicht
festhalten kann.

Ferner geht der Ersatz von Oxygruppen beim Chinizarin glatter
vor sich, wenn man von seinem Reduktionsprodukt ausgeht, wobei
man ein Reduktionsprodukt der neuen Verbindung erhilt, welches
schon an der Luft in den Farbstoff iibergeht.

Einzelne Farbstoffe. Der zuerst dargestellte Farbstoff dieser Gruppe
ist das Alizarinsaphirol B (By), welches Diamino-dioxy-anthra-
chinonsulfosiure ist.

Man geht vom Anthrarufin aus (1-5-Dioxy anthrachinon):

OH
Cco 0
VAN GO\ 0,H -
(sulflert,) HO.S— (nitriert)
V4 3
CO
No2 NH, OH

|
¢ O_so oH N SO,H
HO,S- (reduziort) g |
3 3 \CO/
OH  NH

2
Die Disulfosiure 1st im Gebrauch als unecht erkannt worden, wihrend
durch Abspaltung einer Sulfogruppe ein echter, wertvoller Farbstoff
entsteht.
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Die Farbwerke Hochst stellen einen dhnlichen Farbstoff unter
dem Namen Alizarindirektblau EB (M) dar, ausgehend von einem
Gemenge von 1-5- und 1-8-Dimethoxy-anthrachinon (erhalten aus
Dinitroanthrachinon durch Behandlung mit methylalkoholischem Kali)
vermittels Dinitrierung, Reduktion, Athylierung an der NH,-Gruppe
und Sulfierung unter Verseifung der Methoxygruppen. Alizarin-
emeraldol (By) entsteht bei der Reduktion der Dinitroanthrarufin-
disulfosiure mit Schwefelnatrium. Vermutlich ist es dhnlich wie das
Séurealizaringriin konstituiert und enthilt noch Sulfhydrylgruppen, es
farbt blaugriin an. Alizarinirisol (By) [Alizarindirectviolett R
(M)] entsteht aus Chinizarin durch Austausch einer Oxygruppe gegen
p-Toluidin und Sulfieren in der Seitenkette,

es gibt violettblaue Féarbungen.

Alizarinreinblau B (By) ist ein aus 1-Amino-2-4-dibromanthra-
chinon durch Einwirkung von p-Toluidin und folgender Sulfierung ent-
standener blauer alkaliechter Farbstoff der Konstitution:

NH,

,CON
O\ Br

CO
NH—C,H(SO;H)

In sbnlicher Weise lassen sich eine groBe Anzahl derartiger Farb-
stoffe herstellen, so z. B. Anthrachinonblau SR (B), Anthrachi-
nonviolett (B), Alizarincyaningriin E (By) und Alizarin-
directgriin G (M), Alizarinastrol B (By).

Durch Kondensation acetylierter Produkte, wie des 1-Methyl-
acetylamino-4-bromanthrachinon werden die Anthrapyridone erhalten.

co
H,C—CO 7

|

N—CH,

|
[Icof; / \’/ / J\‘
co”
Br

-
N\ \co \|/
Br

Methyl-4-brom-
anthrapyridon.

Aus diesem Pyridon lift sich durch Austausch des Bromatoms
gegen p-Toluidin und nachtrigliche Sulfierung das rot firbende Ali-
zarinrubinol (By) von auBerordentlicher Lichtechtheit und Ega-
lisierungsvermégen gewinnen.

N—CH,
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Endlich kann man noch 1-2-Oxy-amino-anthrachinone, welche einen
Phenylrest in der Aminogruppe enthalten, zu Oxazinen kondensieren:

NH—C,H,

L O»O\O_O_O

co”

Solche Produkte sollen violett firbende Siurefarbstoffe beim Sul-
fieren ergeben.

Auch Phenoxy-amino-anthrachinon-sulfosiuren von violetter bis
blauer Farbe sind dargestellt worden. Endlich gehéren zu dieser
Klasse wertvolle blaue Wollfarbstoffel), welche durch Sulfieren von
Kondensationsprodukten (aus pf-Arylamino-anthrachinonen mit pri-
miren aromatischen Aminen) der Formel:

CO
¢ / \ Aryl

CeH,
\00/ \N(Aryl)/
entstehen.

¢) Kiipenfarbstotfe der Anthrachinonreihe.

Begriffshestimmung. Unter Kiipenfarbstoffen versteht man, wie
schon in der Einleitung beriihrt, solche Farbstoffe, welche unlésliche
stark farbige Verbindungen sind, aber durch Reduktionsmittel in ein
alkalilésliches Reduktionsprodukt iibergefithrt werden kénnen, welches
zu der Faser Verwandtschaft besitzt und durch den Sauerstoff der Luft
in den unléslichen, auf der Faser haftenden Farbstoff zuriickverwandelt
wird.

Die Unléslichkeit — besonders in Wasser und Alkalien — bedingt
die grofle Waschechtheit der Kiipenfarbstoffe. Die Uberfuhrbarkelt
in alkalilésliche Verbindungen kommt nun allen Derivaten des Anthra-
chinons zu, wobei der Ubergang von CO-Gruppen in C(OH)-Gruppen
zu beobachten ist, also Abkémmlinge des Anthrahydrochinons ent-

stehen : 0 OH
/I I\ //\/I\ AN
00 - 00
\"/ N/ \l/\/

(0] OH

DaB unter Umstinden die Reduktionsprodukte des Farbstoffs eine
tiefere Farbe als dieser selbst haben kénnen, wird beim Flavanthren
besprochen werden. Ferner sind auch Verbindungen bekannt, bei welchen
die Reduktion anderweitig erklart werden muBl, weil dort die Diketon-
konstitution des Anthrachinons nicht mehr erhalten ist. Immerhin muf3
dann die Bildung anderer Reduktionsprodukte méglich sein.

1) D. R. P. 320246, 329247, 332013 (B).
Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 12
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Die Verwandtschaft zur Baumwollfaser fiir das Reduktionsprodukt
bzw. den Farbstoff ist wohl durch &hnliche Griinde bedingt, wie die der
Benzidinfarbstoffe, also vorwiegend physikalischer Natur. Ein Zu-
sammenhang der Abhiéngigkeit der Verwandtschaft zur Faser mit der
chemischen Konstitution hat sich bis jetzt gesetzm#Big nicht ergriinden
lassen.

Wie verwickelt die Vorgidnge beim Verkiipen sind, geht aus einer
Untersuchung von R.Scholl!) hervor, wonach die Kiipe von Pyran-
thron (s. d.) in der Kalte eine kolloidale Absorptionsverbindung von
nicht reduziertem Farbstoff und reduzierter Alkaliverbindung darstellt.

Die Uberfilhrung der Kiipenfarbstoffe in ihre Reduktionsprodukte
wird fast ausnahmslos mit Hydrosulfit bewirkt. Die Einhaltung ge-
wisser fiir die einzelnen Farbstoffe ermittelter Bedingungen ist un-
erlaBlich, weil die Reduktion sonst zu weit gehen und zu Farbstoff-
verlusten fiihren kann.

Verwendung und Eechtheit. Die Verwendung der Anthrachinon-
kiipenfarbstoffe beschrinkt sich fast ausschlieBlich auf Baumwolle,
weil die Farbstoffe meist in stark alkalischer Kiipe gefirbt werden
miissen und ferner in Form der Reduktionsprodukte meist geringe Ver-
wandtschaft zur Wollfaser besitzen. Auch ihre Verwendung als Lack-
farbstoffe ist moglich (Malerei, Buch- und Steindruck usf.).

Die Echtheit vieler Anthrachinonkiipenfarbstoffe ist in bezug auf
Licht- und Waschechtheit verbliiffend. Beispielsweise iibertrifft In-
danthrenblau den Indigo an Echtheit, nur seine Chlorechtheit ist
miBig, ein Ubelstand, welchem durch Halogenierung abgeholfen
werden kann. Hierzu kommt, daB die Kiipenfirberei selbst mit ein-
fachen Einrichtungen durchfiihrbar ist, so daB die ausgedehnte Bear-
beitung des Gebietes in der neuesten Zeit gerechtfertigt erscheint.

Die Anthrachinonkiipenfarbstoffe gliedern sich in eine Anzahl
Klassen, die man zweckmiBig ohne Riicksicht auf die Geschichte ihrer
Erfindung der Besprechung zugrunde legt.

Acylamino-anthrachinone.

Vor wenigen Jahren hat man in den Farbenfabriken vorm.
Fr. Bayer & Co. in Leverkusen die Beobachtung gemacht, da8 die
einfachen Acylderivate der Amino-anthrachinone wertvolle Kiipenfarb-
stoffe sind.

Die Darstellung der Farbstoffe geschieht durch Behandlung der
Amine mit Séurechloriden in Pyridin- oder Nitrobenzollsung. Sie
entstehen auch durch Umsetzung von Halogen-anthrachinonen mit z. B.
Benzamid bei Gegenwart von Kupfersalzen. Als wichtigste Kom-
ponente hat sich die Benzoylgruppe erwiesen. Bei der Verwendung
von zweibasischen Sauren ist die Aufnahme von zwei Amino-anthra-
chinonresten méglich.

Fiir die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution gelten die
gleichen Gesetze wie bei den sauren Wollfarbstoffen. Der stufenweise

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S. 1448. 1911; vgl. auch Bd. 44, S.1312. 1911.
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Eintritt der Benzoylgruppen in die Aminogruppen wie auch die An-
zahl der Aminogruppen und die VergréBerung des Molekiils wirkt farb-
vertiefend. Die Einfilhrung von Oxygruppen bewirkt Verschiebung
des Farbtones iiber Rot hinaus.

Von solchen Farbstoffen seien genannt:

Aus x-Amino-anthrachinon und Benzoylchlorid das Leukolgelb G

(By) [Algolgelb GW (By)]: NH.CO-C,H,
00
\CO/

Aus 1-4-Diamino-anthrachinon ein Dibenzoylderivat unter dem
Namen Indanthrenrot 5 GK(B, By, M).

Algolrosa R (By) ist 4-Benzoylamino-l-oxyanthrachinon (alkali-
unecht), die Methylierung der Oxygruppe in diesem Farbstoff ergibt
Algolscharlach G (By).

Aus Bernsteinsiure und o&-Amino-anthrachinon erhdlt man das

Algolgelb 3G (By) (Succinyl-a-a’-Diaminoanthrachinon):
NH.CO-CH,-CH,-CO-NH

O/CO\ i i ,CO\
“co” co” :
Andere zweibasische Sduren, welche Verwendung fanden, sind Adi-

pinsdure, Maleinsiure, Phthalsdure, Zimtséiure u. a. m. Mit Phosgen
werden Harnstoffderivate erhalten, so das Helindongelb 3 GN (M):

(ICO\ O _NH—CO—NH, O:co\ O
co” co”

Anhangsweise sei hier die Darstellung des 1-Amino-anthrachinon-2-
aldehyds aus 1-Amino-2-methyl-anthrachinon durch Kochen mit aro-
matischen Nitroverbindungen bei Gegenwart von Alkali (Bildung des
Azomethins) und Spaltung durch Séuren erwihnt. Mit Hydrazin bildet

der Aldehyd einen wertvollen Kiipenfarbstoff der Konstitution:
NH, NH,

[I:():@—CH=NH—NH=CH—©/ COI)
0 “co

Endlich kann man aus 1-Nitro-2-methylanthrachinon mit rauchender
Schwefelsiure Anthrachinon-1-2-isoxazol erhalten:
N--O

oo
Nco

woraus sich ebenfalls der 1-Amino-anthrachinon-2-aldehyd gewinnen laft.
12+
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Gruppe der Anthrachinonimine (Anthrimide).

Zu dieser Klasse gehoren solche Anthrachinonabkémmlinge, welche
aus mindestens zwei durch eine Iminogruppe verbundenen Anthra-
chinonkernen bestehen.

Durch Wiederholung der Verkettung kommt man zu Tri- und Tetra-
anthrimiden. Die Darstellung ist méglich aus Halogen-anthrachinonen
und Amino-anthrachinonen unter Zusatz von Kupfer oder Kupfer-
salzen bei Gegenwart von Natriumacetat, Kaliumcarbonat u. a.:

NH,

€O O NN OO0\ <NH . €O
0+ =00 -0 0

“co” co” ~co”

Auch kann die Beweglichkeit der Nitrogruppe wie die der Sulfo-
gruppe ausgenutzt werden, und es konnen daher solche Abkomm-
linge an Stelle der Halogen-anthrachinone treten. Ebenso konnen
statt Aminoderivaten auch solche mit Substituenten Verwendung finden.
Die Farbténe liegen bei diesen Farbstoffen zwischen orangerot und
bordeaux.

Algolorange R (By) ist ein Dianthrimid aus &-Chloranthrachinon
und B-Amino-anthrachinon.

Anthrarot R, frither Indanthrenrot R (B), ist ein Trianthrimid,
welches aus 1 Mol. Diamino-anthrachinon und 2 Mol. Chloranthra-
chinon oder aus 1 Mol. Dichlor-anthrachinon mit 2 Mol. Amino-anthra-

chinon entsteht:
NH,

|
+ 2 >
- |
\CO/ \CO/
O/CO\ONH O/CO\O (ICO O
/

Anthra.rot R.

Algolrot B (By) ist ein Farbstoff aus 4-Brom-N-methyl-anthra-
pyridon und S-Amino-anthrachinon (der erste rote Kiipenfarbstoff,
welcher in den Handel kam):

AN
H("3 T—CH,,
N
ARo0x

(‘()
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Ebenso lassen sich auch Carbazolderivate erhalten, z. B.:

NH NH
00 0 - 0G0
Neo” co” oo Neo”

Indanthrengelb R K.

PN NH— 0O
isomer mit

Von letzterem ist das N Athyldemvat das Hydrongelb NF (0).

Benzanthrongruppe.

Diese Farbstoffe verdanken ihre Auffindung einer Beobachtung von
0. Bally'), dafl néamlich bei der Behandlung von f-Amino-anthra-
chinon mit Glycerin in Gegenwart wasserentziehender Mittel nicht das
von Graebe beschriebene Anthrachinon-chinolin:

O/CO\
\CO/Q\;N
|

entsteht, sondern bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln der
bei der Reaktion freiwerdende Wasserstoff:

CI4H902N + C3H803 == 017H902N + 3 H20 + 2 H
zum Teil eine Reduktion des Anthrachinonchinolins im Sinne von:

\G(OH)/

bewirkt. Mit Glycerin tritt nun eine weltere Kondensation zu einer

Verbindung: \
()
O/CO(IJ\N
N/
ein, so daB sich der Reaktionsverlauf durch die Gleichung:
CiHO,N +2C;HO; = C,H,;ON +7H,0

ausdriicken 1aft.
Es hat sich weiter gezeigt, dal auch Anthranol (Anthron) mit Glycerin
und Schwefelsiure eine solche Umsetzung eingeht gemif der Gleichung :

CyoHyoO + CH0, = C,H,0 +3H,0+2H
1) Ber. d. Dtsch. Chem., Ges, Bd. 38, S. 194. 1905; Bd. 44, S, 1660. 1911.
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und daB dabei die Enolform?!), wie folgt, reagiert:

CH HO—-CH--CH=CH, HC—CH=CH,
| I

Glycerin N\ VAN

— — —

N4 H,80, N/ —H,0 N/ —2H
C(OH) C(OH) CO

Anthranol aldolartiges
Kondensationsprodukt

() 0

N oder \1/

/ CO

co
Benzanthron

wobei die einfachste Verbindung dieser Klasse entsteht: ,,das Benz-
anthron®. Auch mit Anthrahydrochinon, wie auch mit Anthrachinon,
selbst gelingt die Reaktion. Nach diesem Verfahren?) sind Alkyl-, Halo-
gen-, Oxy-Benzanthrone und Benzanthronsulfosiuren darstellbar.

Der Reaktionsverlauf ist aber auch andererseits sichergestellt
durch die Untersuchung der Reduktionsprodukte des Benzanthrons,
welche mit seiner Konstitutionsauffassung in Einklang stehen3). Be-
wiesen ist die Konstitution des Benzanthrons durch eine Synthese

von Scholl?) aus Phenyl-a-naphthylketon beim Verbacken mit Alu-
miniumchlorid : co co

Nach dieser synthetischen Methode laBt sich eine ganze Anzahl
von Benzanthronabkémmlingen gewinnen. Die Konstitution der Benz-
anthronverbindungen ist ermittelbar durch Abbau zu den entsprechenden
Anthrachinoncarbonsiuren, z. B.:

N COOH
A N
AN
—>
/
0 co

1) Uber eine andere Auffassung des Reaktionsverlaufes, bei welcher das
zunéchst entstehende Acrolein - Anthronyl-propionaldehyd bildet, der sich zu
Dihydrobenzanthron bzw. Benzanthron kondensiert, vgl. H. Meerwein: Journ.
f. prakt. Chem. (2) Bd. 97, S. 234. 1918.

2) Bally, O. u. R. Scholl: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, 8. 1660. 1911.

8) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S.1660. 1911. Dort auch Vorschlige
zur Nomenklatur.

4) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 394, S.143. 1912; Bd. 398, S. 82. 1913; Ber.
d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 109, 118. 1922; Monatshefte f. Chemie Bd. 33,
S. 522. 1912; Monatshefte f. Chemie Bd. 34, S.1493. 1913. Uber eine neue

Benzanthronsynthese vgl. A.Schaarschmidt u. Mitarbeiter: Ber. d. Dtsch.
Chem, Ges, Bd. 50, S, 204. 1917; Bd. 51, 8. 1074 und 1082. 1918,
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Die Benzanthrone sind gelbe Verbindungen, welchen noch keine
Farbstoffnatur zukommt. Beim Schmelzen mit Kali gehen sie aber
in Abkommlinge des Perylens:

()
N
Y
i
N/
iiber, welche als violett bis blau firbende Kiipenfarbstoffe von grofer
Echtheit geschitzt sind, z. B Viola,nthron aus Benzanthron:

Bewiesen ist diese Konstitution durch die von Scholl und Seer?)
bewirkte Synthese aus 4-4’-Dibenzoyl-1-1’-dinaphthyl (erhalten aus
1-1’-Dinaphthyl mit Benzoylchlorid und AlCls)-

Wco
()

/I +2CH;C0-C1 —

v

N

,CO J\/CO
O J

Damit ist die Konstitution des Violanthrons als Abkémmling des Pery-
lens?) wahrscheinlich gemacht. Es kommt als Indanthrendunkel-

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 394, 8. 129, 171. 1912; Monatshefte f. Chemie
Bd. 33, S.3. 1912.
%) Vgl. Friedlander; Fortschritte der Teerfarbenfabrikation Bd. 12, S, 392,
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blau BO (B) in den Handel. Durch Behandlung des Oxydationsprodukts
von Violanthron (Dioxybenzanthron ?) mit methylierenden Mitteln ent-
stehen griine Farbstoffe!), welche auch synthetisch erhalten werden
koénnen (Caledone Yade-Griin).

Unterwirft man Benzanthronchinoline der Kalischmelze, so erhilt
man woh] #hnlich gebaute Verbindungen, welche sich durch das Vor-
handensein von zwei Pyridinringen von dem Violanthron unterscheiden
[Indanthrendunkelblau BT (B), frither Cyananthron, nicht mehr
im Handel].

Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf Benzanthron entstehen
halogenierte Benzanthrone, die in der Kalischmelze unter Abspaltung
von Halogenwasserstoff einen halogenfreien, aber mit Violanthron iso-
meren Farbstoff, das Isoviolanthron, der wesentlich rotstichiger
anfiarbt, liefern. Die Halogenbenzanthrone enthalten nun das Halogen
in dem dem Anthrachinonkern angegliederten Benzolring:

COOH

0 [T
O/CO O/Co

denn sie liefern bei der Oxydation Anthrachinon-1-carbonsiure. Es
bleibt daher folgende Formel fiir den Farbstoff in Erwigung zu ziehen

[Bally?)]:
&

I
&0 L@

L

/€O )co
00

Violanthron wire dann symmetrisch, Isoviolanthron unsymmetrisch
gebaut. Isoviolanthron war als Indanthrenviolett R (B) im Handel.
Farbstoffe von Perylenstruktur erhilt man ferner, wenn man Peri-
abkommlinge des Naphthalins, z. B. Naphthalimid:

1) E. P. 181 304, 183 351 u. A. G. Perkin u. G. D. Spencer: Journ. of the
chem. soc. (London) Bd. 121, S.474. 1922.

2) Vgl. auch R. Scholl u. Chr. Seer: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 394, 8. 126,
171. 1912
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NH
N
COCO

| ]
Vv

der Kalischmelze unterwirft; solche Farbstoffe scheinen im Handel
zu sein. Aus Aceanthrenchinon [M. Kardos?)]:

00-Co
|/ \( \|/ \|
AN

welches aus Anthracen und Oxalylchlorid erhalten wird, entsteht eben-
falls ein Farbstoff von Perylenstruktur, ebenso das allerdings nicht
bauchechte Aceanthrengriin aus 1-9-Anthracen-dicarbonséureimid:

NH
AN
CcoCo

(0

Indanthren- und Flavanthrengruppe.

Das Indanthren (R.Bohn?), 1901) entsteht durch Erhitzen von
f-Amino-anthrachinon mit Kali auf 200—250° unter Zusatz von Kalium-
nitrat. Es treten dann, wie Scholl?) in Gemeinschaft mit dem Ent-
decker fand, zwei Molekiille zusammen zu einem N-Dihydro-1-2-1’-2’-
anthrachinonazin:

0 Elm gq(m
H,N_O/\OO N

Diese Konstitution ist sichergestellt durch die Bildung des Ind-
anthrens aus 1-Amino-2-bromanthrachinon:

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 2086. 1913.

%) Die Absicht des Erfinders war ursprunghch auf die Darstellung eines
Anthracenindigos gerichtet.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, S. 3410, 3421, 3710. 1903; Bd. 40, S. 320,
326, 390, 395, 924, 933. 1907; Bd. 44, 8. 1727. 1911; Monatshefte f. Chemie Bd. 32,
S. 1035, 1043. 1910.
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NH2

O O—Br

beim Erhitzen mit Kupfersalzen und Natriumacetat. Auch die Bildung?)
aus o-Amino-anthrachinon mittels Metallsalzen kann als Beweis heran-
gezogen werden, ebenso eine solche aus 1-2-Dioxy-anthrachinon und
1-2-Diamino -anthrachinon :

X (lon 90

Endlich kénnen Indanthrene aus Anthrimiden durch Nitrieren,
Reduktion und Abspaltung von Ammoniak dargestellt werden, z. B.:

O e
NHa ZNO O

Auch der Abbau des Indanthrens ist durchgefuhrt und hat zu einem
Dioxy-anthrachinoxalin-chinon gefiihrt, das andererseits aus 1-2-Di-
amino-anthrachinon und Oxalsiiure erhalten werden konnte:

00, O O O O
\/ \NH \1\* —NH,

HN \ /C OH) “Oxm, +
O O ¢(0H) HOOC—COOH

In der Indanthrenschmelze befindet sich ein zweiter wenig wert-
voller braun kiipender blauer Farbstoff, dessen Konstitution nicht be-
kannt geworden ist.

Das Indanthren ist eine ungemein bestéindige Verbindung, welche
an der Luft bis auf 470°, mit geschmolzenem Kali bis auf 300° erhitzt
werden kann, ohne zersetzt zu werden.

1) Uber eine Synthese aus 1-2-Diamino-anthrachinon vgl. Terres: Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S. 1636, 1913,
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Durch Oxydation geht es in das 1-2-1’-2’-Anthrachinonazin iiber:

co
7\

CO H N

0D

welches griingelb gefiarbt ist (Farbaufhellung) und das Bestreben zeigt,
sich in den blauen Farbstoff zuriickzuverwandeln.

Durch Reduktion in alkalischer Losung erhdlt man zuerst eine
Hydroverbindung, welche der Formel:

o O\NH

C(OH)

/
C(OH)

entspricht und eine blaue Kiipe darstellt. Die Reduktionsprodukte
sind von Scholll) und seinen Mitarbeitern genau untersucht und bis
auf die Stammverbindung:

CH
NN/
N/ NZNCNN

CH

CH
N\/\/\/\

|

|
AYA YAV
CH

zuriickverfolgt worden. Im ganzen sind 11 Reduktionsprodukte fest-
stellbar gewesen?).

Das Indanthren3) kommt als Indanthrenblau RS (B) in den
Handel, die Monosulfosiure, erhalten durch Sulfieren des Indanthrens
bei Gegenwart von Borsiure, als Indanthrenblau WB (B).

Die Echtheitseigenschaften des Indanthrens sind — iibrigens in
Abhingigkeit von seiner Reinheit — ausgezeichnete. Nur die Wider-
standsfahigkeit gegen Chlor ist nicht groB, weil sich unter seiner Ein-

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S. 1727. 1911.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S. 936. 1907.

3) Der Name Indanthrenfarbstoffe wird neuerdings von (B), (M), (By) als
Sammelname fiir besonders wasch- und lichtechte Kiipenfarbstoffe verwandt,
wahrend die Namen Anthra-(B), Helindon- (M) und Algol(By) vorbe-
halten sind.
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wirkung ein griines, allerdings leicht zu Indanthren reduzierbares Azhy-
drin bildet: PPN

co (00
O/ \(\! \CO/ ;ONH
\CO/\,ON \\ PN O
co
HN \'/ \O t/\co/

/\Co/

Halogenderivate besitzen vor dem Indanthren den Vorzug groBerer
Chlorechtheit, solche sind Indanthrenblau GC (Dibrom-indanthren)
GCD (Monochlor-indanthren) BC (Trichlor-indanthren) u.a. (B).

Das Indanthren findet fiir die Baumwollfirberei und -druckerei
Verwendung. Lichtwirkung und Luftoxydation in ihrer Vereinigung
verleihen diesem Farbstoff, sobald er auf der Pflanzenfaser haftet, eine
auflerordentliche Bestindigkeit, weil die oxydierende Wirkung auf das
Kiipenprodukt der reduktionférdernden Wirkung auf das mit der Faser
verbundene Oxydationsprodukt sich im Indanthren die Wage hilt.

Die auffallende Tatsache, daB8 das Oxydationsprodukt des Indan-
threns, das Anthrachinonazin, von griingelber Farbe ist, erkléirt sich so,
daB bei der Reduktion des Azins aus den Azingruppen zwei stark auxo-
chrome Iminogruppen entstehen. Diese Beobachtung hat Scholl?) in
dem Gesetz zusammengefaBt:

,»Wenn Chromogene, welche mehr als einen Chromophor enthalten,
in der Weise reduziert oder verindert werden, daB ein Teil der Chromo-
phore erhalten bleibt, wihrend der andere in auxochrome Gruppen ver-
wandelt wird, so kann damit eine Vertiefung der Farbe verbunden sein.*

Andererseits kénnte auch das Azin als Gelb zweiter Ordnung auf-
gefaBt werden. Endlich ist fiir die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution wie fir die Festigkeit des Indanthrenmolekiils die Vor-
stellung nicht von der Hand zu weisen, dal der Farbstoff als innere
Komplexverbindung?) aufzufassen sei:

SWILE
PHOLD

Erhitzt man Anthrachinon-2-sulfosiure mit Anilin und Kali in
Gegenwart von Luft, so erhdlt man das N-Phenyl-anthrachinon-benzo-

N-N’-dihydroazin, dessen Sulfosidure ein blauer Wollfarbstoff von wert-
vollen Echtheitseigenschaften ist:

1) Ber. 4. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 36, S. 3426. 1903; vgl. auch R. Willstatter
u. L. Kalb: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 3763. 1904.
2) Naheres fiber solche Vorstellungen siehe bei Indigo, Farbe und Konstitution.
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+ C.H.NH, + CHNH; + 0,
S U OIFRETNG Gy g W
: \CO/O\N -CeHj

HN\/\

Flavanthren: Dieser Farbstoff bildet sich in der Kalischmelze des
f-Amino-anthrachinons bei Temperaturen oberhalb 270° (R. Bohn),
am besten durch Erhitzen von f-Amino-anthrachinon mit Antimon-
pentachlorid in Nitrobenzol. Seine Konstitution ist von R.Scholl?)
erkannt und durch folgende Synthese sichergestellt worden'

Q__CH3 (red) O Q —CH, (dlaz O [ ]—-CHs Pfl(l}—u;:.r)
KJ) .
Cco

N
—_
O O CHq (Oxy- —COOH 001\1}{2
dation) -
“’C“O O H""‘"’(l O ”"‘“’U O
mannscher
Abbau)

co

e Oy
quﬁ/o N_@

(Flavanthren.)

Das Flavanthren, welches als Indanthrengelb G (B) im Handel
ist und echte rein gelbe Tone liefert, geht beim Verkiipen in eine blaue
Dihydroverbindung iiber, welcher wahrscheinlich die Formel:

C(OH)

N\

(L

?\II-I\
&O

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S. 1691. 1907; weitere Lit. Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 43, S. 340. 1910,
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zukommt, bei weiterer Reduktion entstehen noch sechs andere Reduk-
tionsprodukte?!). Fiir die blaue Dihydroverbindung ist eine amino-
phenolartige Struktur anzunehmen. Die Verbindung bildet wahrschein-
lich unter Losung der Doppelbindung ein Hydrat:

/ \ 4»9\\
V|
H
NS NS

Auch die Farbe der Flavanthren-reduktionsprodukte fiigt sich dem
oben angefiihrten Gesetze von Scholl ein.

1-5- und 1-8-Diaminoanthrachinon geben in der Kalischmelze die

Farbstoffe Indanthrengrau B und Indanthrenmarron R. Auch
dem aus Pyrazolanthron: N—NH

L
99¢
E/
0
entstehenden Pyrazolanthrongelb (Gr-E) konnte vielleicht eine
flavanthrenartige Konstitution?) zukommen.

Zwischen dem Flavanthren und dem zu erwihnenden Pyranthron
steht das Pyranthridon mit folgender Konstitution3):

Ul

Zu stickstofffreien Kiipenfarbstoffen gelangt man in dieser Gruppe,
wenn man ein Dimethyl-dianthrachinonyl (aus Halogenanthrachinon
mit Kupferpulver entstanden) mit wasserabspaltenden Mitteln be-
handelt. Man erhilt so das Pyranthron#4), welches auch aus Pyren
durch Einwirkung von Benzoylchlorid und nachfolgendes Verbacken
mit Aluminiumchlorid entsteht

00 O 07
Hc

Co| Co

H,C— O N O
) [x/ v \CO/

(Aus Pyren)
1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 2304, 2534. 1903.
2) Versuch zur Aufklirung der Konstitution: F. Mayer, u. R. Heil: Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, 8. 2155. 1922.
3) Scholl, R.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, S. 441. 1918.
4) Scholl,R.: Ber.d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S. 346. 1911; Bd. 44, S. 1448, 1911.
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Eine weitere Synthese fithrt vom Dixylyl aus zum Dimethyl-pyr-
anthron mittels Phthalsdureanhydrid:

CH, CI'I3
co ,CO
0 +
CO 3 \CO

— —>
HyC— 0C-— HyC— /CO\
+ 000
AN CO /

Das Pyranthron, welches eine fuchsinrote Kiipe liefert, und ein
Orange anfirbt, ist als Indanthrengoldorange G (B, By, M) im
Handel.

Das Dianthrachinonyl 148t sich aber auch anders verkniipfen, wenn
man es mit Kupferpulver in konz. Schwefelsiure behandelt. Man er-
hélt so Helianthron!), das nur sehr geringe Verwandtschaft zur
Faser hat, von gelber Farbe ist und eine smaragdgriine Kiipe gibt:

co

9 QD
500 O\/O

Mit Aluminiumechlorid erhélt man daraus das Meso-naphtho-dian-

thron?):
O/

f
N

co

1) Scholl, R.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S. 1734. 1910.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S. 1734. 1910.
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Es 1aBt sich nur mit alkalischem Natriumhydrosulfit unter Zusatz
von Zinkstaub langsam verkiipen und firbt ein Gelb aus orange- bis
fleischroter Kiipe.

Anthrachinonaeridone.

Die einfachste Verbindung dieser Konstitution entsteht aus «-Chlor-
anthrachinon durch Erhitzen mit Anthranilsiure bei Gegenwart von
Kupfersalzen und Ringschlu8 mittels wasserentziehender Mittell):

c HOOC H—C.,IL—COOH NH—C.H,

000 - 000 ~ 0C0*

Eine Mannigfaltigkeit ist dadurch méglich, da man von Halogen-
anthrachinon-carbonsiuren ausgeht und mit Aminen kondensiert, z. B.
Bildung eines Anthrachinon-naphthacridon [Indanthrenrot B K (B,

By, M)] aus: /\ /\I
w0 w0
/ CO. O _co OH (p-Naphtayl- do
\ co” O\ co” O

1-Chloranthrachinon-
2-carbonsiure
Eine dritte Darstellungsweise ist die Kondensation von o-Halogen-
anthrachinon-nitrilen mit Aminen?). Auch Diacridone aus Diamino-
bzw. Dichloranthrachinonen sind bekannt, ebenso Xondensations-
produkte aus o-Chlorbenzaldehyd und Amino-anthrachinonen?®) und
Acridinabkémmlinge4) aus o-halogensubstituierten Aceto- und Benzo-

phenonen, z. B.:
/ CO\

\ co” /\—c.,H5

welche Wolle und Baumwolle schwach violett anfirben und durch Sul-
fieren saure Wollfarbstoffe geben.

!) Ullmann: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S. 536. 1910; Liebigs Ann.
d. Chemie Bd. 380, S.336; Bd. 381, S. 1. 1911.

?) Schaarschmidt: Liebigs Ann. d. Chemie Bd. 405, S.95. 1914. Dort
auch Angaben iiber Farbe und Eigenschaften der Nitrile und Acridone u. a. m.

3) Kalischer, G. und F. Mayer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 49, S. 1994.
1916; F. Mayer und Mitarbeiter: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 50, S.1306.
1917; Bd. 52, 8.1641. 1919; Bd. 54, S.16. 1921; E. Hepp und C. Ha.rtmann
vgl. F. Mayer und B. Stein: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 50, S. 1309. 1917.

4) Mayer, F., W. Freund, C. Pfaff u. H. Wernecke: Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 55, S. 2049. 1922.
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Schwefelhaltige Anthrachinonfarbstoffe.

Der Ersatz der Iminogruppe durch Schwefel in den Acridonen,
welche man durch Verwendung von Thiosalicylsiure statt Anthranil-
siure herbeifithrt, fithrt zu Thioxanthonderivaten der allgemeinen
Formel:

a S.CH, S—C,H,

OCZI] HS-GJH, 000R [IC O/GCOOH [I Ij,éo

Die Farbtone liegen von orange bis gelb.

Von Gattermann?) sind eine groe Anzahl Anthrachinonmer-
captane aus Amino-anthrachinonen iiber die Rhodanide dargestellt
worden, die als Zwischenprodukte Verwendung finden kénnen.

Aus solchen Mercaptanen kann man mit Oxyanthrachinonen Kon-

densationsprodukte erhalten, z. B.:
O/OO O (ICO/O
oo/

Die Farbttne liegen bei blaurot. Auch Thiazinabkémmlinge der

Form:
O\Co/o S\ CO
O\CO/

wie auch Thianthrenderivate der Formel:

e QO\CO/O

sind erhalten worden.
Anhang. Eine ganze Anzahl von Farbstoffen entsteht in undurch-
sichtigen Reaktionen, so daB ihre Einordnung in die bekannten Klassen
nicht moglich ist; solche sind in den Tabellenwerken aufgeziahlt. Auch
gind Anthrachinonabkémmlinge vielfach der Schwefelschmelze unter-
worfen und auf diese Weise Schwefelfarbstoffe erhalten worden, welche
aber noch in der Hydrosulfitkiipe gefirbt werden kénnen.
SchluBbetrachtung. Die drei Farbstoffklassen des Anthrachinons
sind ganz hervorragend weit ausgebaut. Bei den Oxyanthrachinonen

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 393, S. 313. 1912.
Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 13
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und sauren Anthrachinonfarbstoffen scheinen daher grundlegende
Neuerungen nicht zu erwarten, in der Klasse der Kiipenfarbstoffe
lassen sich fiinf- und sechsgliedrige heterocyclische und carbocyclische
Ringverbindungen fast jeder GrofSe und Art aufbauen, so daBl auch hier
ein wesentlicher Fortschritt nicht mehr wahrscheinlich ist.

Andrerseits muB es natiirlich auffallen, dafl im Gegensatz zur Chemie
des Anthrachinons die des Anthracens ungeniigend studiert ist. Der
Grund liegt in der iiberaus schweren Zuginglichkeit der Anthracen-
abkémmlinge. Sollte diese — etwa mit verinderten Methoden —
iiberwunden werden, so kénnte dem Gebiete eine neue Bliitezeit er-
stehen, die ihre Auslidufer auch in die Klassen anderer Farbstoffe senden
wiirde. Ansitze hierfir sind aber noch kaum vorhanden.

Indigoide Farbstotfe.

Begriffshestimmung. Wihrend lange Zeit der Indigo nach Kon-
stitution und Firbeeigenschaften eine Sonderstellung einnahm, ist in
dem letzten Jahrzehnt das Gebiet und die Bedeutung der neu her-
gestellten und dem Indigo ahnlichen Farbstoffe so groB geworden,
daB eine zusammenfassende Betrachtung und EKinteilung nach che-
mischen Gesichtspunkten moglich erscheint. Es werden daher neben
dem Indigo alle Farbstoffe zu besprechen sein, welche einerseits durch
Ersatz des Stickstoffes durch andere Atome und Atomgruppen im In-
digomolekiil entstehen, andererseits diejenigen Farbstoffe iiberhaupt,
welche die Gruppe:

0C—-C=C—-CO

als Bestandteil eines Molekiils enthalten, das aus zwei ringférmigen
Komplexen aufgebaut ist.

Einem Vorschlage Dec kers?) folgend kann man solche und dhnliche
Verbindungen als ,,Zweikernchinone* bezeichnen und sie nach Fried-
linder3) teilen: einmal in Indigoide, bei welchen die Carbonylgruppen
in o0-o’-Stellung zueinander stehen: z. B.:

C=0
N~ \NH/

ferner in Lignone, bei welchen die Carbonylgruppen in p-p’-Stellung
zueinander stehen, z. B.:
C(OCH,;)=CH CH=C(OCH,)
/ 3 N o=
OC\C(OCH3)=CH/ C\CH=C<00H,)/
Coerulignon (Oxydationsprodukt des Pyrogalloldimethyldthers)

und endlich in Indolignone, bei welchen die Carbonylgruppen in
o-p’-Stellung zueinander stehen, z. B.:

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 362, S. 320. 1908.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 39, S.1062. 1906; Bd. 42. S. 1068. 1909.
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R
(L0
C
7N
N g 00
Alle diese Farbstoffe konnen unter der Bezeichnung der ,,indigoiden
Farbstoffe” zusammengefaBt werden, ihre Betrachtung erfolgt nach
den Klassen:
1. Indigo und Abkémmlinge.
2. Thiocindigo und Abkommlinge.
Anhang: Oxindigo und Selenindigo.
3. Andere indigoide Farbstoffe.
a) aus zwei Indolresten,
b) aus zwei Thionaphthenresten,
¢) aus einem Indol und einem Thionaphthenrest,
d) aus einem Indol bzw. Thionaphthenrest und einer zweiten
anderen Komponente.
Zur Bezeichnung und Bezifferung ist zu bemerken, dal man die
sauerstoffirmeren Mutterverbindungen zugrunde legt:

® ®

VN N
u7| CH allgemein (x /C®

NH/
®
daher dem Indigo:
CO Cco
/
\(‘F———C/ \O
\NH/ \NH/

die Bezeichnung 2-2’-Indolindigo, dem Indirubin z. B.:
®

O/CO\ ®
0=C—
CO—NH
® ©

2-Indol-3"-indolindigo zuteil wird.

1. Indigo.

Der Indigo, das Indigblau ist eine der &ltesten bekannten or-
ganischen Verbindungen. Er dient zum Blaufirben und ist infolge
seiner Echtheit einer der geschétztesten Farbstoffe. Aus vielen Belegen
geht hervor, daB die alten Vélker mit seinem Gebrauch vertraut waren
und seine wertvollen Eigenschaften kannten. Im 16. Jahrhundert kam

13*
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er in Europa zur Verwendung, und man kann sagen, da8 die neuzeitliche
Bewegung in der Farbstoffindustrie, echte Farbungen herzustellen, den
Indigo wieder als Ausgangspunkt und Vorbild genommen hat.

Vorkommen. Der Indigo findet sich als Glucosid — Indican
C4H,,0¢N - 3 H;O — in verschiedenen Pflanzen, vor allem der Indigo-
fera tinctoria, Indigofera anil und der Isatis tinctoria. Die beiden ersteren
gedeihen in den Tropen (Ostindien, China und Japan, Zentralamerika
usw.) wihrend die letztere, der Waid, seit dem 9. Jahrhundert in Frank-
reich und Deutschland angebaut wurde und infolge ihres geringen
Indigogehaltes dem Wetthewerb des indischen Indigos zum Opfer fiel.

Die Indigosorten verschiedener Herkunft sind, mit Riicksicht auf
Beschaffenheit und Reinheit des Farbstoffes an Wert nicht gleich.
Aus allen Pflanzen wird das Glucosid Indican durch eine Gérung
in Losung gebracht, das nach folgender Gleichung mit Hilfe eines
Enzyms in Indoxyl und Glucose zerfillt. Indoxyl oxydiert sich zu
Indigotin, das ist Indigo:

CpH; ;0N + H;0 = CoH,ON + CgH,,0,
Indoxyl Glucose
2 08H70N + 02 = 016H1002N2 -I_ 2 Hzo
Indoxyl Indigo

Daneben finden sich noch andere Verbindungen, Indigrot (Indirubin),
Indigbraun, Indiggelb und Indigleim. Der Wert des aus Pflanzen ge-
wonnenen Indigos richtet sich nach seiner Reinheit und seiner physi-
kalischen Beschaffenheit, je nachdem diese ihn fir die Anwendung
als Kiipenfarbstoff mehr oder weniger geeignet machen.

Bei der enzymatischen Gérung wird der Indigo von dem Wasser
aufgenommen, weil er unter Reduktion in Indigwei8 nach folgender
Gleichung tibergeht:

C16H1oN0; + H, = CyH,;,N,0,
Indigo Indigwei
Durch Einriithren von Luft 148t sich aus dieser Losung der Indigo ab-
scheiden.

Wie bei der Gewinnung des Pflanzenindigo, so wird auch beim
Firben von der leichten Wandelbarkeit in das l6sliche Indigweil und
der Riickverwandlung in Indigo Gebrauch gemacht. Der Begriff ,, Kiipen-
farbstoffe* leitet sich von diesem Vorgange ab, weil man unter Kiipe
urspriinglich das GefaB, in welchem die Umwandlung sich abspielte,
spater die wisserige alkalische Losung von Indigweill selbst verstand.
Heute ist der Begriff auf jede Reduktionslosung eines Kiipenfarbstoffes
iibertragen. Bei der Bedeutung des Indigos als Farbstoff [Ernte (1897)
von 6 Mill. kg] lag der Versuch einer synthetischen Darstellung nahe.

Zum Verstindnis dieser nach langem Ringen von Erfolg gekrénten
Bemiithungen ist es zweckmiBig, erst die Konstitution des Indigos
und seine Beziehungen zu seinen Abbauprodukten zu erdrtern.

Konstitution des Indigos. Die ersten Verbindungen, welche man
durch Abbau aus Indigo erhielt, sind das Anilin (im Jahre 1841 von
Unverdorben bei der trockenen Destillation des Indigos), die Anthra-
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nilsdure und Salicylsdure [beim Schmelzen des Indigos mit Kali (1841)
von Fritzsche] und endlich das Isatin [bei der Oxydation des Indigos
mit Salpetersdure oder Chromséure durch Erd mann und Laurent?)].

Derjenige Forscher, welcher, auf diesen wenigen Beobachtungen
fuBend, die Konstitution des Indigos ermittelte, die erste Synthese des
Indigos im Jahre 1870 vollbrachte und schlieflich die Wege fiir die
technische Synthese ebnete, war A.v. Baeyer.

Gaben die Abbauprodukte Anilin und Anthranilsiure schon an,
daBl im Indigo der Benzolring mit den angedeuteten Seitenketten vor-

kommen miisse,
—C...
N...

so war der nichste Schritt, die Feststellung der Konstitution des
Isatins aufzunehmen.

Kekul é hat 1869 fiir das Isatin und die aus ihm beim Erwirmen
mit starker Alkalilauge entstehende Isatinsiure Formeln aufgestellt:

(o0) —C0—COOH
NH>CO = NH,
Isatin Isatinsdure

die dem leichten Ubergang in Anthranilsiure und Salicylséure Rechnung
trugen. Nachdem 8 Jahre verflossen waren, ohne da8 Kekul é den
experimentellen Beweis fiir die Richtigkeit der Behauptungen erbracht
hatte, nabhm v.Baeyer diese Arbeit auf, weil es ihm schon vorher
1865/66 gegliickt war, mit Natriumamalgam und mit Zinn und Salz-
séure nacheinander zwei Reduktionsprodukte des Isatins, das Dioxindol
und das Oxindol, zu erhalten. Seine Arbeiten griindeten sich auf
richtig tibertragene Schliisse aus der Harnséuregruppe.

Das phenolartige Verhalten des Oxindols hatte ihn weiter veranlat,
es als ein Phenol eines hypothetischen ,,Indols* zu betrachten.

Die Aufgabe, aus einem Phenol die zugehérige Stammsubstanz
unmittelbar herzustellen (Phenol — Benzol), loste er durch die eigen-
artige Ubertragung einer damals seit wenigen Jahren in der Technik
bekannten Reduktionsmethode (Nitrobenzol — Anilin) mit Zinkstaub,
welche er in der Form der trockenen Destillation zu einem wert-
vollen Werkzeug fiir die Konstitutionsermittelung ausbaute.

Das so erhaltene Indol — die Muttersubstanz des Indigos — wurde
von ihm als ein Abkdémmling des Pyrrols erkannt, und anschlieBend
daran die Konstitution des Pyrrols ermittelt. So stellt sich das Indol
als das Benzopyrrol dar:

HC———CH O———CH
I I Il
HC, g OB \ng~CH

Py1rol Indol

1) v. Baeyer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 13, S.2254. 1880; Bd. 33,
Sonderheft Anlage IV. 1900: v. Baeyer: Zur Geschichte der Indigosynthese.
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Seine synthetische Darstellung gelang 1869 durch FErhitzen von
o-Nitrozimtsiure mit Kali und Eisenfeile:

O—CH=CH-COOH O—CH
- ]

_Ni

0, \nuCH

v. Baeyer fand weiter, da Oxindol unmittelbar in Indol iiber-
gehen kann, wenn man Oxindol mittels Phosphorpentachlorid in
Dichlorindol verwandelt und dieses mit Natrium und Amgylalkohol
reduziert. Er glaubte, daB, wie Isatin das Anhydrid der Isatinséure
sein miisse, die Reduktionsprodukte des Isatins in der gleichen Be-
ziehung zu den Reduktionsprodukten der Isatinsdure stehen konnten;
diese Ansicht hat sich als richtig erwiesen:

0-COOH O/ o
(00)
NH, \NH /
Isatinséure Isatin
H(OH
CH(OH)-COOH O/ CHQ
(60)
—NH, \NH/
o-Aminomandelséure Dioxindol
CH,-COOH O/CH”\CO
NH, \NH /
o-Aminophenylessigsiure Oxindol

Tatsichlich gelang es ihm, Isatinsiure durch Reduktion in Oxindol
zu verwandeln. Es glickte ihm weiter o-Nitrophenylessigsiure, um
deren Darstellung sich Kekul é vergeblich bemiiht hatte, zu erhalten
und durch Reduktion in Oxindol zu verwandeln, das wieder durch
Oxydation des daraus gewonnenen Amino-oxindols in Isatin iiberging.
So war zum ersten Male Isatin synthetisch (1878) dargestellt worden
und, da v. Baeyer bereits im Jahre 1870 Isatin durch Behandeln mit
Phosphorpentachlorid in Isatinchlorid und dieses durch Reduktion in
Indigo hatte verwandeln konnen, war die erste vollstindige Synthese
des Indigos erreicht. 1879 bestétigte dann Claisen die Isatinformel
durch Synthese aus dem Cyanid der o-Nitrobenzoeséure:

Cco
_CO0-CN 7’
T2 \NH/

Auch die Gewinnung des Hydroisatins, des ersten Reduktions-
produktes des Isatins, durch v. Baeyer, lie sich mit dieser Formel
vereinigen : OH

/
'
O—OH
“NH/
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Weitere Untersuchungen brachten ihn auf die spater Tautomerie
genannte Erscheinung, welche fiir das Isatin!) zwei Formen mdglich
erscheinen laBt: ...

CO\

00-C0 OH! y
o™ - O
NH H' NE/

uwnd

,00-C0 (o} H
O O }(OH)
\N HH NN /

Ersetzt man in ihnen den Wasserstoff durch Radikale, so kann man
stabile tautomere Formen erhalten wie:

/CO /CO\
O und O\ C-0C,H;
AN N/ N7

Csﬂs

Es lag nahe, auch dem Dioxindol und Oxindol diese tautomeren
Formen zuzubilligen:

C%OH) CH,
C(0H) und (OH)

\N7 NN7

Dioxindol Oxindol
Die Reduktion des Isatins erkldrt sich demnach, wie folgt:

C—OH CH(OH)
/s CO\ /S /CHz\}}
COo — C(OH) - CO — CO
“\NE “WHS R evereten . “\NH/ \NH"
Isatin Hydroisatin Regel) Dioxindol Oxindol

1879 haben Baumann und Tiemann endlich das Indoxyl ent-
deckt. Aus dem Harn gewannen nidmlich beide Forscher ,,Harnindican‘,
das mit Siuren in Indoxyl und Schwefelssiure zerfallt. Sie stellten die
richtige Formel fiir Indoxyl auf:

/C( OH)\ v Cco N
CH pidl O CH,
N NH / (tautomer) \NH/

und zeigten, dafl dieses durch Oxydation in Indigo iibergeht.
v. Baeyer hat, nachdem er selbst die Synthese des Indoxyls aus-
gefilhrt hat, die Richtigkeit der Baumann - Tiemannschen An-

1) Vgl. neue Arbeiten iiber die Tautomerie des Isatin: Heller: Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 49, S.2757. 1916; Bd. 50, S.1199. 1917; Bd. 51, S. 180, 424,
437, 1270. 1918; Bd. 54, S. 2214. 1921; Bd. 55, S. 474, 1006, 1498, 2681. 1922;
Bd. 56, S. 1591, 1596. 1923. Hantzsch: Bd. 54, S, 1257. 1921; Bd. 55, S. 3180.
1922; Bd. 56, S. 2110, 1923.
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schauung, die er anfinglich bekéimpfte, zugeben miissen. Seine Synthesc
des Indoxyls ging von der Nitrozimtséiure aus:

—CH=CH.COOH CHBr—CHBr-COOH
—> —
NO, (Br,) —NO, (Alkali)

o-NitrozimtsZure o-Nitrodibromhydrozimtsiure
—C=C.COOH —C=C.COOC,H;  (Umlagerung)
— —
—N02 (verestert) NO, (kalte konz.
o-Nitrophenylpropiolsiure o-Nitrophenylpropiolsiureester Schwefelsiure)
e N
. A — . —
N / ? s (Reduktion) /C CO,C;Hs (verseift)
Il NH:
(0] Indoxylsdureithylester
JO(OH) /C(OH)
. —
N C-COOH (Abspaltung von CH
\NH / Kohlens&ure) \NH /
Indoxylsiure Indoxyl

Indoxyl und Indoxylssure lassen sich auch in tautomerer Form
schreiben ;

(0.0] Cco
N AN
O CH, wund O CH-COOH
“wr”’ “wr”
Indoxyl Indoxylsiure

Da das Indoxyl schon beim Stehen in alkalischer Losung durch den
Luftsauerstoff in Indigo iibergeht, so lag die Vermutung nahe, dal der
Indoxylrest als solcher im Indigo enthalten und erhalten sei. Der Be-
weis liefl sich fiihren. Salpetrige Sidure lieferte weiterhin aus Indoxyl
ein Nitrosamin, das v. Baeyer in folgender Weise auffafite:

SC(OH)
([
Yo
dieses kann in Indigo verwandelt werden. Athylindoxylsiure:

/0(002]3[5)

C.-COOH
\NH ~

gibt fernerhin bei der Behandlung mit salpetriger Saure unter Kohlen-
sdure- und Alkoholabspaltung eine isomere Verbindung von Isonitroso-
charakter, welche bei der Reduktion und darauffolgenden Oxydation
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Isatin gibt. Somit muB hier ein Isonitrosoderivat der tautomeren Form
des Indoxyls vorliegen:

O/co\ [ICO\
C=N(OH) — co
N /

NH NH

Durch erschépfendes Athylieren liefert aber die Isonitrosoverbindung
einen Disthylather von der Konstitution:
co

Oi \C=N-OC,H5
N /

C.H,
_ Auch der Mono-éthylither der Isonitrosoverbindung ist durch
Athylieren mit 1 Mol. Athylhalogenid erhiltlich, er hat die Konstitution :

co Cco
/ /
O\ \C=N -0CH; — \CO
NE N
weil die Stellung der Athylgruppe durch die Leichtigkeit des Uberganges

in Isatin bewiesen erscheint. Aus dem Didthylither kann man einen
N-Athylather der Konstitution:

/CO\
AN N /

C.H,
erhalten, der mit dem O-Athylather (aus Silbersalz und Halogenalkyl):
CO
/
\C~OCZH5
“x”
isomer ist.
Der N-Athylather 148t sich in das Oxim verwandeln:

1ET(OH)

C
() o
\N/
C2H5
Somit ist die Konstitution aller dieser Verbindungen einwandfréi

festgestellt. Der Didthylather liefert nun durch Reduktionsmittel N-
Disathylindigo:

/CO\ /CO\ /CO\ /CO\
=N 0C,H; + C,H;0-N=C - C=C O
AN N / AN N7 AN N/ \N Ve

C,H, C,H, CH,  GH;
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Eine andere Deutung des Vorganges 1aBt sich, da die athylierte
Isonitrosogruppe abgespalten wird, nicht geben. Dann mufl auch dem
Indigo die Formel:

co Cco
N, 7O
C=C
“wr” o e

zukommen, was mit seiner Entstehung aus o-o’-Dinitro-diphenyl-buta-
diin im Einklang ist:
O=0—C=0C

CeH,{
4\NO, O,N/

CH,

Der Indigo enthilt die Iminogruppe und nach seiner Entstehung
aus Diphenylbutadiin?) die Atomgruppierung C;H,—C—C—C—C—CgH;.
Er bildet sich nur aus Verbindungen, welche das dem Benzolrest zu-
nichst stehende Kohlenstoffatom mit Sauerstoff beladen enthalten.
Die Konstitutionsformel des Indigos war damit richtig aufgestellt, alle
weiteren Synthesen und Umsetzungen erhirten sie, die Eigenschaften
stimmen mit dieser Auffassung iiberein und die Beziechungen zwischen
Farbe und Konstitution miissen auf Grund dieser Formel erklart werden.

Die Aufspaltung des Indigos durch konzentrierte Kalilauge, die,
schon von Fritzsche studiert, zur Anthranilsaure fiithrt, 148t sich
nach P. Friedlz'a',nderﬁ) folgendermaBen deuten:

co_ OH C(ONa)

(<0~ OO0 -

COOH 7 \
+ OHC—C
NH, \ /
NH
Anthranilséure Indoxyl-2-aldehyd

Wihrend die Oxydation des Indigos im allgemeinen zu Isatin fithrt,
gelingt es [L. Kalb3)] durch Behandeln von Indigo mit Bleisuperoxyd in
Benzollosung den Wasserstoff der Iminogruppe zu entfernen und den
Dehydroindigo zu erha,lten'

00
N \n/

1) Vielleicht wird aber hier zwischenzeitlich Indoxyl gebildet, so daB die
Beweiskraft dieser Synthese von v. Baeyer iiberschitzt wurde.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S.1037. 1908; Bd. 43, S.1971. 1910.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, S. 3642, 3653. 1909; 'Bd. 44, S. 1455.
1911; Bd. 45, S. 2136, 2155. 1912, Uber eine Verbindung, welche als Desoxy-
lndlgo aufgefaflt w1rd vgl. W. Borsche u. R. Meyer: Bd. 54, S. 2854, 1921.



Indigo. 203

Er ist von rotbrauner Farbe, offenbar weil die Auxochrome zerstort
sind; daher erklirt sich die Farbaufhellung (Schollsches Gesetz), auch
eine Farbe zweiter Ordnung konnte in Frage kommen.

Farbe und Konstitution: Die neueren Arbeiten iiber die Konstitution
des Indigo nehmen die v. Baeyersche Strukturformel mit Recht als
sichergestellt an und befassen sich mit der Frage, inwieweit diese Formel
einen geniigenden Ausdruck fiir die Farbe und die Eigenschaften des
Indigos geben.

DaB drei Doppelbindungen in konjugierter Form vorliegen:

0 0

s

NC=
/
lehrt die Anschauung. Die Bezugnahme auf eine dhnliche Konstitution
beim p-Chinon: —
o=c( CH>C=O
\CH=CH

scheint nicht unbedingt ausreichend. A.v.Weinberg?) hat darauf
aufmerksam gemacht, daB das dem Indigo zugrunde liegende Dibenzoyl-

dthylen: 0=c}>—([:=(|3_0=o 0=C—C0=—C—C=0
Lo |
(Dibenzoylithylen) (Indigo)

in der fumaroiden (trans-) Form gelb sei, und er versucht mit Hilfe
seiner Vorstellungen die Farbvertiefung beim Indigo durch die Be-
lastung infolge der Substitution und Kondensation zu erkldren.
M. Claasz?) dagegen glaubt, die Farbstoffnatur auf die Anwesenheit
eines stirkeren Chromophors zuriickfiihren zu miissen und faft den
Indigo und alle dhnliche gebauten Farbstoffe als innere Ammonium-
salze auf, er gibt z. B. dem Indigo folgende Betainformel:

AN TS

'] 0 ©=C¢ o f |

Na SN

wobei man sich iiber die schwierige Erklirung seiner Unléslichkeit hin-
wegsetzen mufl. Schwerwiegende Bedenken dagegen sind neuerdings
von J. Lifschitz und H. Lourié3) namentlich in spektralanalytischer
Hinsicht geltend gemacht worden, diese Forscher fassen den Indigo
als eine intramolekular-halochrome Verbindung auf:

00

D 2N
A

1) Kinetische Stereochemie usw. S. 101.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 1016. 1912; hierzu auch Herzog:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, S. 516. 1918.

3) Ber. d. Dtsch. Chem, Ges. Bd. 50, 8. 897. 1917.
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W. Madelung?) lehnt auch diese Formel ab, und bringt fiir die
Losung der Frage, ob und welche Beziehungen zwischen den Carbonyl-
und Iminogruppen des Indigos bestehen, neue Gesichtspunkte bei.

An der Tatsache, daB der Indigo in Losung oder Dampf mono-
molekular ist, scheint ihm kein Zweifel zu bestehen. Es miissen also
intramolekulare Krafte fiir den starken Zusammenhalt der einzelnen
Molekiile vorhanden sein, weshalb sich auch die einfachen Umsetzungen
der Carbonyl- und Iminogruppen (Athylierung, Acetylierung, Oxi-
mierung usf.), wenn iiberhaupt nur mit Gewalt oder auf Umwegen?) er-
zwingen lassen. Aus einer eingehenden Untersuchung solcher Um-
setzungen zieht nun Madelung den Schluf}, daB Carbonyl- und Imino-
gruppen unter Bildung fiinfgliedriger Ringe zusammentreten, wodurch
die ,,Maskierung* dieser Gruppen wie auch die Festigkeit des Molekiils
geniigend erklirt wird:

0o

(L)
. NoAV
0

Es scheint dabei nebensichlich, ob man diesem Gedanken in Form
der vorstehenden Valenzformel oder in Gestalt einer Nebenvalenz-

formel3):
0.
050
C=C

Y

Ausdruck verleiht. Damit entspricht die stereochemische Konfiguration
auch der Transform, Indigo ist also ein Abkémmling der farbigen und
stabilen Modifikation des Dibenzoylithylens.

Auf der anderen Seite steht der Indigo, dhnlich wie das Indanthren
in einer gliicklichen Stellung zwischen seinem Oxydations- und Re-
duktionsprodukt, so daB Oxydations- und Reduktionsvorginge sich
auf der Faser die Wage halten:

Dehydroindigo 2 Indigo 2> IndigweiB.

Synthesen des Indigo. Die erste Darstellung kiinstlichen Indigos
hat sich im Jahre 1870 vollzogen, als v. Baeyer4) aus Isatin wieder

1) Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 34, S. 481. 1921.

2) Thiele, J. u. R. H. Pickard: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, 8. 1252.
1898; Binz u. Lange: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, S.1691. 1913; Madelung:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd.46, 8.2259. 1913; Grandmougin u.Dessoulavy:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, S. 3636, 4401. 1909; Liebermann u. Dickhut:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 24, S. 4131. 1891.

3) Auch R. Scholl hat diese Formel schon vorgeschlagen.

4) Vgl. hierzu Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 33, Sonderheft Anlage V. 1900:
H. Brunck: Zur Geschichte der Indigofabrikation.
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Indigo erhielt, Kurze Zeit nach der Veroffentlichung hat Engler durch
Erhitzen von nitriertem Acetophenon mit Natronkalk und Zinkstaub
Indigo in Spuren erhalten. Er konnte jedoch bei einer erneuten Anstel-
lung dieses Versuches Indigo nicht wiedererhalten, und erst 1895 gelang
dies, als reines o-Nitroacetophenon:

—CO - CH,
_No,
mit Zinkstaub behandelt wurde.

1875 fand Nencki, daB aus Indol (erhalten bei der Pankreasfiulnis
des EiweiBles) durch Behandeln mit Ozon Indigo in Spuren entstehe.
Mit dem Jahre 1878 ist mit der Darstellung aus o-Nitrophenylessig-
sdure — Oxindol — Isatin — Indigo, die erste vollstindige Synthese
erreicht. 1879 gelangte Claisen vom o-Nitrobenzoylcyanid zur Isatin-
siure. Wie v. Baeyer sagt, tauchte der Gedanke, die kinstliche Dar-
stellung des Indigos auf eine technische Verwertbarkeit des Ver-
fahrens einzustellen, erst im Jahre 1880 auf. Die ersten Synthesen
dieser Art fihrten auf folgendem Wege zum Ziel:

CH=CH-COOH —CHBr-CHBr-COOH
—> —
—NO, (Bra) —NO, Alkali

o-Nitrozimtsiure o-Nitrodibrom-hydrozimtséure

—C-.COOH _, /CO\ —> Indigo

SCO  (Alkali
1 all u.
—-NO, o \NH Reduktionsmittel)

o-Nitropheny!-propiolsiure Isatin
—CH=CH . -COOH —CH(OH)—CHCl1-COOH

—
_NO, (+HCIO) NO,
o-Nitrophenyl-chlormilchsiure

JALN
CH-CH.COOH Indigo
- -
(Alkali) NO, Erhitzen

o-Nitrophenyl-oxacrylsiure

—C=C-COOH N —C=CH
I1T. —NOz (Xochen mit —NO,

Wasser)
o-Nitrophenylpropiolsiure o-Nitrophenylacetylen

> @050—0__—_0—
(als Cu-Verbindung mit
Ferricyankali oxydiert) NO, 0O,N.

II.

Dinitrodiphenyl-butadiin
—CO - C—C—CO— .
(rauchen; H,80,) \N/—/ (|) (‘)>N/ >, Indigo
(Diisatogen)

Die unter I angedeutete Methode lieB sich technisch ausarbeiten.
Die Herstellung der Zimtséure selbst gelang aus Benzalchlorid und

1) Diese Umsetzung ist nicht leicht zu deuten.
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Natriumacetat, jedoch bei der Nitrierung der Zimtsdure wurde nur
der kleinste Teil in o-Nitrozimtsiure verwandelt, der gréBere in die
wertlose p-Nitrozimtsiure. Erst die Nitrierung des Zimtsiureesters
lieferte o-Nitro-zimtsiureester in Ausbeuten von 709,. Aber trotz der
Durcharbeitung des Verfahrens stellte sich der kiinstliche Indigo teurer
als natiirlicher. Immerhin lief sich die Synthese im ,,Propiolsiure-
druck‘‘ ausnutzen, da der Indigodruck mit Indigo selbst zu damaliger Zeit
das Geheimnis weniger Zeugdruckereien und ein nur bei langer Er-
fahrung gelingender Vorgang war. Man nahm deshalb die Umwandlung
der Propiolsdure in Indigo auf der Faser vor, nachdem Caro im xantho-
gensauren Natrium ein passendes Reduktionsmittel gefunden hatte,
druckte beide Stoffe auf und vollzog die Reduktion durch Verhingen
im feuchtwarmen Raum.

Das Jahr 1882 brachte die Indigosynthese aus o-Nitrobenzaldehyd:

_CHO _CH(OH)-CH,- COCH, )
+ CH;COCH; -» — Indigo
—NO, Aceton —NO, (Alkali)

o-Nitrobenzaldehyd o-Nitropheny!l-milchsiureketon

Hier handelte es sich um die billige Beschaffung von o-Nitrobenz-
aldehyd. Die unmittelbare Nitrierung des Benzaldehyd liefert neben
m-Nitrobenzaldehyd nur geringe Mengen o-Nitrobenzaldehyd. Auch
aus Benzylchlorid erhialt man beim Nitrieren hauptsichlich p-Nitro-
benzylchlorid neben wenig o-Nitrobenzylchlorid.

o-Nitrotoluol (Toluol gibt beim Nitrieren etwa 659, o-Nitrotoluol
und 359, p-Nitrotoluol) durch Chlorieren und nachherige Oxydation
in o-Nitrobenzaldehyd billig tiberzufithren, scheiterte an der Schwierig-
keit durchgreifender Chlorierung und weiterer Verarbeitung. Auch die
unmittelbare Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrotoluol mit
Hilfe von Braunstein und Schwefelsdure gab ungeniigende Ausbeuten.

Spiater fanden die Farbwerke Hoechst eine billige Darstellung
des o-Nitrobenzaldehydes wie folgt:

—CH, -Cl N O:CH2 -NH-CH,S0,H
HN-CH,-SO:H
—NO, Anilinsulfossure NO,

o-Nitrobenzylchlorid o-Nitrobenzyl-anilinsulfosidure

—CH=N-C.H,SO,H —CHO
- eams . + NH,-CH,S0,H
(oxyd.) —NO, (Spaltung) —NO,
o-Nitrobenzyliden-anilinsulfosiure o-Nitrobenzaldehyd

Aber auch die noch billigere Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd
aus o-Nitrotoluol durch unmittelbare Oxydation, welche spéter ge-
funden wurde, héatte an dem MiBerfolge nichts @ndern kénnen. Ruht
doch diese Indigosynthese auf dem Toluol als Ausgangsstoff. Da das
auf dem Markte vorhandene Toluol mit Riicksicht auf seine ander-
weitige Verwendung firr Indigo gar nicht verfiighar war, so hitte die
Beschaffung neuer Mengen aus dem Steinkohlenteer eine Uberlastung?)

1) Dies ist ein lehrreiches Beispiel, wie groBziigige technische Aufgaben nicht

allein von der chemischen Durchfiihrbarkeit, sondern von wirtschaftlichen Griinden
abhéngig sind.
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des Marktes an abfallehden Reinbenzol (etwa der vierfachen Menge)
zeitigen miissen. Diese Mengen Benzol, welche ohne Verwendung waren,
hiatten dem Verfahren von vornherein die Ertragsfihigkeit genommen.
Immerhin brachte (1893) die Firma Kalle und Co. das o-Nitrophenyl-
milchsiureketon als Indigosalz in Form der Bisulfitverbindung zur Er-
zeugung von Indigo auf der Faser in den Handel. Dieses Verfahren
itbertrifft den Propiolsiuredruck durch leichtere Anwendungsweise.
Da fand im Jahre 1890 XK. Heumann, da8 Phenylglycin (Phenyl-
glykokoll) beim Schmelzen mit Alkali Indoxyl und hieraus Indigo gibt:

PN
CH. Indigo
NH-CH,-COOH (Kalischmelze) JHa > Inde

(Phenylglycin) \NH

Diese Erfindung wurde von der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik und den Farbwerken Hoechst a. M., gemeinschaftlich er-
worben. Hier schien es moglich (ausgehend vom Benzol), aus Anilin
mit Chloressigsdure Phenylglycin zu erhalten und so eine breite Grund-
lage fiir die Massenherstellung zu finden. Aber die bis zum Tode Heu-
manns (1894) mit ihm gemeinsam und spéter allein von beiden Werken
durchgefithrten Arbeiten lehrten, da8 die Ausbeute bei der Alkali-
schmelze an Indigo zu ungeniigend war.

Heumann hatte aber gefunden, dafl auch die o-Carbonsiure des

Phenylglycins: COOH
NH-CH,-COOH

beim Schmelzen mit Alkali Indigo lieferte. Hier war die Ausbeute
besser. Die Siéure selbst war leicht aus Anthranilsdure und Chloressig-
sidure zu erhalten, aber die Beschaffung von Anthranilsiure aus o-Nitro-
toluol hitte sich wieder auf Toluol als Ausgangsmaterial gestiitzt.

Endlich bot sich in einem von Hoogewerf und van Dorp (1890)
gefundenen Verfahren ein Weg, der von der Phthalsdure zur Anthranil-
sdure fithrte und den Hof mannschen Siureamidabbau zum Muster
nahm. Aber die iibliche Gewinnung von Phthalsiure aus Naphthalin
mittels Oxydation durch Chromséure war noch zu teuer. Im Naphthalin
selbst war zwar ein schier unerschopflicher Rohstoff von damals ge-
ringem Werte vorhanden, der zum Teil unverbraucht als Rufl verbrannt
oder gar in den Schwerdlen als solches belassen wurde. Die Badische
Anilin- und Sodafabrik hat ein brauchbares Verfahren in rast-
loser Tatigkeit ausgearbeitet und zum GroBbetrieb ausgebildet.

Die Uberfilhrung von Naphthalin in Phthalsiure gelingt ndmlich
mit Hilfe von Schwefeltrioxyd als Oxydationsmittel unter Zusatz von
Katalysatoren!) (Quecksilber, gefunden von E.Sapper durch den Zu-
fall des Undichtwerdens einer Quecksilber enthaltenden Thermometer-
hiilse). Die bei der Oxydation entstehende schweflige Siure wird im
Kontaktverfahren in Schwefelsiure (R. Knietsch) zuriickverwandelt.
Phthalsdure wird in Phthalimid iibergefiihrt und dieses mit Chlor

" 1) Auch die unmittelbare Oxydation von Naphthalin mit sauerstoffhaltigen
Gasen bei Gegenwart von Katalysatoren ist technisch moglich.
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und Natronlauge (unterchlorigsaures Natrium) zu Anthranilsiure ab-
gebaut. Anthranilsdure wird mit Chloressigsiure zur Phenylglycin-
o-carbonsiure kondensiert und diese mit Alkali verschmolzen, wobei
Indoxylcarbonsiure bzw. Indoxyl entsteht, das beim Durchleiten von
Luft in Indigo tibergeht:

N 00H Co
- \NH
- COOH 0/
Naphthalin Phthalsiure Phthalimid /OH
. TN
COOH O COOH oon O 5.COOH
—NH, —NH.CH,-COOH NI /
Anthranilsgure Phenylglycin-o-carbonsiure Indoxylcarbonsiure
Cco CH co
77N AN 7
oder O CH.-COOH - /C=C
\NH \NH~ Indigo \NH~

Statt Monochloressigsdure kann Formaldehyd, Natriumbisulfit und
Cyankali im Sinne folgender Gleichungen verwandt werden:

OONa COONa
HSO,
O:;H2 + CHO + N~ @NH-CHZ-SoaNa

Formaldehyd Natrium- Methylanthranil-w-gul-
bisulfit fonsaures Natrium
COONa COONa
+ KCN - -
—NH-CH,CN verseift NH.-CH,-COOH
Cyankali w-Cyanmethyl-anthranil- Phenylglycin-o-carbon-
saures Natrium saures Natrium

Beide Verfahren sollen etwa gleichwertig sein.

Aber auch die Heumannsche Synthese in ihrer urspriinglichen
Gestalt mit Phenylglycin konnte ihre Auferstehung finden, als Dr. Jo-
hann Pfleger in der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
in Frankfurt a. M. zeigte, daB durch Verschmelzen des Phenylglycin-
kaliumsalzes mit Natriumamid bei nur 180—210° die Ausbeute an
Indigo zufriedenstellend wird. Diese Darstellungsweise

COOH
. I 3
O ” O‘NOz ” Om2 ONH ’ CHZ ” ndlgo

Benzol Nitrobenzol Anilin Phenylglycin

wird in den Farbwerken vorm. Meister Lucius und Briining in
Hoechst a. M. ausgeiibt. Das Natriumamid NH,Na kann in der Schmelze
aus Natrium unter Einleiten von Ammoniak selbst erzeugt werden.

So steht die technische Indigosynthese heute auf dem Benzol und
Naphthalin als Rohstoff und darf als eine der groBten Leistungen der
deutschen chemischen Industrie gewertet werden. Zweifellos ist das
Natriumamidverfahren das billigere, die Wettbewerbsfahigkeit des
Verfahrens der B. A. S. F. beruht darauf, daB es zeitlich alter und bei
abgeschriebenen Anlagen gut durchgearbeitet ist.
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Die Indigosynthese von T.Sandmeyer?) (Gy) baut sich ebenfalls
auf das Anilin auf. Urspriinglich wollte er den unbekannten Aldehyd
CsH;-NH:-CH,-CHO darstellen und fiir die Synthese verwenden. Im
Verlauf seiner Versuche fand er, daf Chloral, Anilin und salzsaures
Hydroxylamin bei Anwesenheit von iiberschiissigem freien Anilin
Iso-nitroso-athenyl-diphenylamidin liefert:

2 C,H,NH, + CHO.CCl, —> (C,H,NH),CH.CCl; + NH,0H
(Trichlor-#thenyl-diphenylamin)
HO-N N.CH
N\ . Y 6156
1’ C\NH-CH5
(Isonitroso-athenyl-diphenylamidin)
Bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf letztere Verbindung bildet
sich «-Isatinanilid:

HON-OH CO
O JC-NH-GH; — O/ C-NH.-CgH
N \N 7

Wird die erstere Umsetzung in mineralsaurer Losung vorgenommen
und nicht, wie oben, bei einem Uberschuf von freiem Anilin, so bildet
sich Isonitroso-acetanilid?):

H.CTN-0H GO
_ NH /CO - Cco
h \NH/
Iso-nitroso-acetanilid Isatin
Bei der Kondensation dieser Verbindung mit Schwefelsiure entsteht
ebenfalls unter Abspaltung von Ammoniak Isatin.

Diese Wege waren jedoch noch nicht geniigend wirtschaftlich,
Sandmeyer erkannte aber weiterhin, daB das Isonitroso-éthenyl-
diphenyl-amidin sich nur um das Mehr eines Molekiils Wasser von dem
Hydrocyan-carbodiphenylimid :

—> (OH)-N:CH.CCl + 2 C,H,NH, -

CoH—NH, | _H
CeH,—N7~ "NN--OH
unterscheidet, welches andererseits durch Anlagerung von Blausiure an

das vermittels Entschwefeln des Thiocarbanilids gewonnene Carbo-
diphenylimid entsteht:

CﬁHS‘NH CBH5_—N
2 CH;-NH, + CS. NG - Ny .
o * : C.H,NH/ Enr'ﬁzh]}v;tgln CsHs—N/ +HCN
CoH,—NH.
C—C=N
CH,—N7

Mit basischem Bleicarbonat und Kaliumcyanid gelang ihm in ein-
facher Weise die Entschwefelung des Thiocarbanilids und die gleichzeitige
Anlagerung der Blausdure. Da jedoch die erwartete Umwandlung in

1) Zeitschrift fiir Farben und Textilchemie Bd. 2, S.129. 1903.
2) Helvetica chim. acta Bd. 2, S.234. 1919.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 14
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o-Isatin-anilid nicht befriedigend verléuft, wurde in der Einwirkung
von Schwefelammonium ein Mittel gefunden, welches das Thioamid:

S=C<NH2 00\
O N /C-NH-CcHs O C—NH.C,H;
N 7
Thioamid «-Isatin-anilid

liefert, das mit Schwefelsdure in «-Isatinanilid iibergeht. Aus dem «-
Isatinanilid kann durch Schwefelwasserstoff Thioisatin erhalten werden,
daraus Indigo in fein verteilter, fir die Farberei wertvoller Form?).
Die Synthese wurde in den Anilinfarben- und Extrakt-
fabriken vorm. Joh. Rud. Geigy & Co. in Basel technisch mit
einer Tagesleistung von 100 kg 1009, Indigo ausgefithrt, ist aber zu
teuer, dagegen ist die Darstellung von Isatin und Abkémmlingen,
wie auch von x-Isatinanilid nach diesen Verfahren (zu Kondensations-
zwecken fir die Darstellung von Kiipenfarbstoffen) wertvoll.

Besonderes Interesse verdienen Indigosynthesen aus Indol, weil sie
mit Riicksicht auf das Vorkommen des Indols im Steinkohlenteer
technisch bedeutsam werden konnten. H. Pauly2) hat Indol bei Gegen-
wart von Natriumbicarbonat und Jod zu Indigo oxydiert. Etwas
bessere Ausbeuten erzielt man durch Oxydation der «-Indolcarbon-
siure3) die leicht aus Indol zu gewinnen ist, mit Ozon. Endlich ist
von W. Madelung?) eine neue Indigosynthese gefunden worden. Aus
Oxal-o-toluid stellt er Diindyl her, das beim Behandeln mit salpetriger
Saure Nitrosoverbindungen liefert, die zu Aminen und Iminen reduzier-
bar sind, welche Indigo liefern:

_CH, H,C O O /CH PN
O /CO—CO NE

Dimdyl
N(OH) N(OH) NH2
S-S
\NH VAR - /
Dimtrosoverbmdung Amin
NH NH
Il I
N /C\
C= — Indigo
\NH/ \xu”
Imin

1) Vgl. Hans Hagenbach: Nachruf auf T.Sandmeyer: Helvetica chim.
acta Bd 6, S.172. 1923.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 3999. 1908.

3) WeiBgerber, R.: Ber. d. Dtsch. ‘Chem. Ges. Bd. 46, S. 651. 1913.

4) Liebigs Ann. f. Chem. Bd. 405, S. 58. 1914.
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Eigenschatten. Der kinstlich erhaltene Indigo, welcher im Gegen-
satz zu dem Pflanzenindigo als Indigo (B. A. 8. F.) und Indigo (M. L. B.)
in den Handel kommt, litt unter dem Nachteil, daB er nicht in der fein
verteilten Form vorhanden war wie der Pflanzenindigo und wie es fiir
die Zwecke der Kiipenfirberei nétig war. Diesem Ubelstand helfen
verschiedene sehr wertvolle Methoden ab, auch kann man die Fahig-
keit der Loslichkeit des Indigos in Alkali und auch in Schwefelsdure
benutzen; beim Zufiigen von Wasser zerfallen dann die gebildeten
Salze, wobei der Indigo in sehr fein verteilter Form sich abscheidet
(Indigo S).

Bei der Reduktion des Indigos entsteht das saure oder neutrale
Natriumsalz des Indigweil3:

_NH__NH__
c—C
“cory” \g(0H)

Die auf der Oberfliche der Kiipel) sich bildende Haut von Indigo
nennt der Fiarber ,,Blume‘.

Die Reduktion kann mittels verschiedener Methoden erfolgen, die
dlteste ist die sog. Gérungskiipe, bei welcher zuckerhaltige organische
Substanzen wohl durch ein von Mikroorganismen geliefertes Enzym
in Gidrung versetzt werden. Andere Kiipen sind Zinkstaubkiipen,
Eisenvitriolkiipen und Sulfitkiipen. Zu letzteren gehort die heute mehr
und mehr beliebte Hydrosulfitkiipe, bei welcher die Reduktion durch
Hydrosulfit Na,S,0, + 2 H,0 erreicht wird, ein Verfahren, das an Ein-
fachheit alle anderen iibertrifft. Mit seiner Hilfe ist auch die Darstellung
flissiger und fester IndigweiBpraparate gelungen, welche als Indigo
M. L. B.Kiipe I und IT (20%) (M) und Indigwei8 B. A.S. F. oder
Indigokiipe B.A.S.F. (B) in den Handel kommen. Kiipen-
schwarz (M) sind Mischungen von Indigo mit Helindonfarbstoffen.

Der Indigo als solcher wird als Teig oder chemisch rein ge-
liefert.

Er findet starke Verwendung im Zeugdruck wie zum Féirben von
Wolle und Baumwolle, der Ansatz der Kiipen fiir beide Fasern ist mit
Riicksicht auf die Empfindlichkeit der Wolle gegen Alkali ein verschie-
dener. Bei der Zuriickverwandlung des die Faser durchdringenden
IndigweiBl in unldslichen Indigo geht offenbar eine Verbindung mit
der Faser vor sich. Uber die Vorginge in der Indigokiipe geben die
Arbeiten von A. Binz?) AufschluB, wonach der Vorgang auf keiner
Wasserstoffzufuhr, sondern auf Sauerstoffabgabe seitens eines Indigo-
alkalisalzes beruhen soll.

Die Echtheit des Indigo gegen Licht, Luft und Alkali ist gro8, die
Reib- und Chlorechtheit jedoch gering. Die deutsche Ausfuhr betrug
vor dem Kriege etwa 8 Mill. kg.

1) Zusammenstellung von Methoden fiir Farberei und Druckerei in dem Werke:
Indigo rein B. A.S. F.
2) Vgl. den zusammenfassenden Abschnitt ,,Die Kiipenfarberei im Er-
gianzungswerk zu Muspratts Chemie.
14*



212 Indigoide Farbstoffe.

Die Preise waren:
1895 Mk. 15—16
1901 ,, 11—12%
1902 ,, 10 fiir -1 kg 1009 Farbstoff
1903 ,, 839
1904 ,, 6i—7}

Die Preissenkung um das Jahr 1904 zeigt den Kampf zwischen
Indigo (B. A.S.F.) und Indigo (M. L. B.), dem eine Ubereinkunft ein
Ende machte.

Substitutionsprodukte des Indigo. Die Bezeichnung der
Substituenten geschieht nach folgendem Schema:

3 3’

4 4
A0\, 5 OO0
| C=C )

e Y

Der EinfluB der Substituenten im Benzolkern laBt gewisse Regel-
miBigkeiten erkennen. Die Methylgruppe in Stellung 7 fithrt zu grin-
stichigeren Farbungen, ebenso der Eintritt von Halogen in 5- und
7-Stellung. Die Wirkung der Stellung 4 scheint schwicher zu sein,
die von 6 fithrt zur Farberhohung (Purpur der Alten).

Was die Sulfosiuren betrifft, so entstehen je nach Starke und Dauer
der Einwirkung mehr oder weniger hoch sulfierte Produkte.

Indigodisulfosaures Natrium (5-5-Indigo-disulfoséure), wird
durch Behandeln von Indigo mit konz.Schwefelsiure erhalten und
wurde frither sehr stark als Indigocarmin, Indigoextrakt, Sich-
sischblau zum Firben von Wolle als Saurefarbstoff verwandt, ist
aber seiner geringen Lichtechtheit wegen heute durch andere Farb-
stoffe verdrangt.

Indigo M.L.B. T' (M) oder Indigo rein B. A.S.F. @ (B) ist
der 7-7’-Dimethylindigo, welcher aus o-Toluidin erhiltlich ist. Er ist
etwas chlorechter und farbt griinstichiger. N-N’-Dimethylindigo:

SO 00
O 0=
“x” NN
CH, CH,

ist aus N’-Methyl-phenyl-glycincarbonsidure dargestellt worden und aus-
gesprochen basisch, leicht 16slich und von rein grinem Farbton.

Naphthalin-indigo sind aus &- und g-Naphthylamin, vermittels der
Heumannschen Synthese erhiltlich, sie firben blaugriin bzw. griin.
Thr Dampf ist violett bzw. blan, wihrend Indigodampf rotviolett ist;
eine technische Anwendung hat nur ein Bromderivat gefunden.

Auch Oxyderivate!) des Indigos sind bekannt. Ein wesentlicher
Fortschritt ist durch die Darstellung hoher halogenierter Indigo- Abkémm-

linge erzielt worden. Obwohl die Tatsache, dafl sich Indigo halogenieren
1a8t, schon lingere Zeit bekannt ist, darf es als das Verdienst von

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 3040. 1914.
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G. Engi®) (G) bezeichnet werden, die technische Bedeutung dieser Farb-
stoffe erkannt und das Verfahren der Bromierung in Nitrobenzolldsung
angegeben zu haben. Die Methode lief sich auf alle indigoiden Farb-
stoffe iibertragen und ist im allgemeinen ein wertvolles Hilfsmittel, die
Farbtone leuchtender, reiner, und die Farbungen chlorechter zu gestalten.
Allerdings leidet manchmal, namentlich bei Thioindigoabkémmlingen,
die Verwandtschaft zur Faser schrittweise mit der Anzahl der Halogen-
atome. Die Einfithrung von Halogen in Indigo gelingt ferner durch
Einwirkung z. B. von Brom auf Indigo in Losung bzw. Suspension mit
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelsiure und Chlorsulfonsiure (die letzteren
unter starker Kiihlung, mit Riicksicht auf die Gefahr der Sulfierung)
wie endlich Chlorbenzol, die unmittelbare Erzeugung aus Halogen-
phenylglycinen mit Natriumamid dagegen nicht. Andererseits ist es
der B. A. 8. F. gelungen, die Kondensation von Halogenphenylglycin-
o-carbonsiure auBer mit Essigsiureanhydrid auch mit Natriumamid
in Toluollosung zu bewirken.

Indigo M.L.B. R (M) oder Indigo B.A.8.F. R (B) ist eine
Mischung von Indigo, 5-Bromindigo und 5-5’-Dibromindigo und férbt
rotstichig blau.

Helindonblau BB (M), Indigo 2 B (M) oder Indigo rein R B,
R BN (B) enthilt 5-5’-Dibromindigo.

6-6’-Dibromindigo ist der Purpur der Alten, der Farbstoff aus der
Meeresschnecke Mulex brandaris, welcher von Friedlander?) synthe-
tisch dargestellt und mit dem Schneckenfarbstoff als identisch be-
funden wurde. Er zeigt rotstichig violetten Ton. Beachtenswert ist die
Tatsache, daB diese Meeresschnecken das Brom des Meerwassers zum
Aufbau solcher organischer Verbindungen beniitzen ; es zeigt sich ferner,
daB die Firbung, welche im Altertum so iiberaus geschitzt war, mit
der Farbenpracht der neuzeitlichen Teerfarbstoffe nach unseren Begriffen
keinen Vergleich aushalten kann.

Cibablau 2 B (G), Indigo 4 B (M), Brillantindigo 4 B (B) ist
5-7-5’-7’-Tetrabromindigo.

Cibablau G (G), Indigo 5B (M) und Indigo 6 B (M) sind héher
bromierte Abkémmlinge.

Brillantindigo 4 G (B) ist der 4-5-Dichlor-4’-5'-dibromindigo, es
ist die griinstichigste Indigomarke.

Oktochlorindigo ist von der Tetrachlorphthalsiure ausgehend
erhalten worden, fiarbt blauviolett, ist aber als Leukoverbindung sehr
schwer 16slich. 4-4’-Dimethyl-5-5"-dichlorindigo ist dagegen wieder rot-
violett. Bromierte B-Naphthindigos sind Cibagriin (G) (Dibrom-
B-naphthindigo) und Helindongriin G (M). Alle halogenierten Farb-
stoffe zeigen bessere Chlorechtheit als die halogenfreien.

Der einfach bromierte Indigo wird hauptsichlich zum Féarben der
Wolle, die hoheren Bromierungsprodukte werden in der Baumwoll-
firberei benutzt, sie liefern sehr echte und klare Téne.

1) Chemiker-Zeit. 1908, S. 1178.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, S. 765. 1909; Verhandl. d. Ges. dtsch.
Naturforsch. u. Arzte 1909. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1655. 1922.
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Bei Abwesenheit von Wasser 148t sich Indigo auch zu Dinitro-indigo
ohne Oxydation nitrieren. In der Kiipe tritt Reduktion ein, und man
erhiillt 6-6’-Diamino-indigo, der Baumwolle blaugriin anférbt. Beim Bro-
mieren entsteht 6-6’-Diamino-5-7-5'-7'-tetrabromindigo (Cibabraun R
(G), welches Baumwolle echtbraun anfirbt. Diamino-indigo, der auch
vom Nitrotoluidin ausgehend erhalten werden kann, laB¢ sich diazotieren
und in 6-6’-Dijodindigo?) iiberfiihren.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid und Phenylessigsiure-chlorid
auf Indigo erhielt G. Engi?) gelbe bzw. rote Farbstoffe, die als Indigo-
gelb 3 G, Cibagelb G (Dibromabkémmling des Indigogelb 3 G) und
5 R bzw. Lackrot Ciba B usw. (G) im Handel sind.

Cibagelb 3 G entsteht durch Erhitzen von Indigo mit Benzoyl-
chlorid bei Gegenwart von Kupferpulver, Engi schreibt dem Farbstoff

die Formel: VN
0=

|_C_

H b,

zu, es kénnte aber auch nach den firberischen Eigenschaften eine Kon-
stitution mit Anthrachinonringen in Frage kommen. Die aus Indigo-
farbstoffen und Phenylessigsiure-chlorid gewonnenen Farbstoffe haben
keine Kiipenfarbstoff-Eigenschaften mehr, die Konstitution des roten
aus $-Naphthindigo entstehenden Produktes wird von Engi folgender-
maBen zu deuten versucht:

S
|
P NEP2LN
HC,y 0=C  CyH,
e/
Il |
HCy—C co

2. Thioindigo und Abkémmlinge.

Die einzigartige Stellung des Indigos hat sich bis zum Jahre 1906
erhalten, wo P. Friedldnder den Ersatz der Iminogruppen im Indigo-
molekiil durch Schwefel vornahm und zu einem neuen Farbstoff von
roter Farbe kam, welcher den nicht eindeutigen Namen ,, Thioindigo*
erhielt. Seine Konstitution ist aus der Darstellung als ein Bis-thio-
naphthen-2-2’-indigo : coy

y /00
O 0=d @
e’ No”

1) Auch ein Dicyanindigo ist dargestellt worden: Reich, S. u. Fr. Lenz:
Helvetica chim. acta Bd. 3, S. 144. 1919; Chem. Zentralbl. 1920, I, 649.

%) Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 27, S. 144. 1913; Chem. Zentralbl. 1914, I,
1667.

erwiesen.
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Bei dem Ausbau der Gruppe wie ihrer wissenschaftlichen Deutung
war die beim Indigo geleistete Arbeit wertvoll. SinngemiB konnten
die dort gemachten Erfahrungen tibernommen und insbesondere die
Darstellungsmethoden angepafBt werden. Auch die bei der Durch-
forschung des Indigogebietes erhaltenen Abbau- und Aufbauprodukte
finden sich hier wieder, so z. B. das dem Isatin entsprechende Thio-

naphthenchinon:
Cco
g~

und das Oxythionaphthen (Thioindoxyl):

00 C(OH)_
CH, 2 CH

Als Muttersubstanz ist das Thionaphthen (Benzothiophen):

OB
C

v

erwahnenswert, das sich im Steinkohlenteer findet. Die Methoden der
Darstellung gliedern sich in solche, welche von Arylthioglykol-
o -carbonsiuren ausgehen, z. B.:

—COOH
—S.CH,-COOH

und in andere, welche Arylthioglykolsiduren z.B.:

—S—CH,—COOH
zur Grundlage haben.

a) Methoden
mit Hilfe von Aryl-thioglykol-o-dicarbon-séduren.

Diese Sauren sind darstellbar z. B. durch Behandeln diazo-
tierter Anthranilsiure mit xanthogensauren Salzen, Verseifung und
weitere Einwirkung von Chloressigsdure:

00H + 50 /OC,H, COOH —COOH
- -
N,Cl “SK S-C-0C,Hy SH

Cl-CH,-COOH OOH
. . -
+ 2 —S-CH,-COOH

ferner durch Behandeln diazotierter Anthranilsiuren mit Schwefel-
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natrium, Reduktion der entstandenen Dithiosalicylsiure zu Thio-

salicylsaure, z. B.:

OOH
C HOOC COOH

o s — SH
und Einwirkung von Chloressigsiure wie oben, endlich durch Einwirkung
von Thioglykolsiure (SH -CH, -COOH) auf diazotierte Anthranil-
sauren.

Die Uberfiihrung der Phenyl-thioglykol-o-carbonssuren in Thio-
indigoabkémmlinge kann durch Schmelzen mit Alkali, Behandeln mit
Essigsdureanhydrid, Nitrobenzol oder sauren Kondensationsmitteln
und nachfolgender Oxydation geschehen, z. B.:

OH

|

Cy co

TN RN
“‘?OOH - O C-COOH  oder O CH-COOH
S-CH,-COOH \§/ N4

3-Oxythionaphten-2-carbonsiure

/CO\ /CO\
— c=C
: g/ \s/\/:
Eine weitere Methode geht von o-Cyanphenylglykolséduren aus, z. B.:

NH, OH
| |
c

C.
—CN 7N N\ Thio-
C-COOH CH Ry
O—SCH2~COOH - O\S / (Hyd;f:))]yse O\/\S / - md.lgO.
ust.

Ferner ist die Darstellung aus dem XKondensationsprodukt von
Dichlordthylen mit Thiosalicylsiure moglich:

—COOH | o.cH—cH.c14+ COOH—Y _
SH (Dichlorathylen) SH--

/COOH HOOC\
e Thioindigo.
\S_CH=CH.—S/ sulfonsiure

b) Methoden mit Hilfe von Aryl-thioglykolsiduren.

Die Phenylthioglykolsiduren sind erhiltlich aus Mercaptanen mit Chlor-
essigsiure. Die Mercaptane selbst sindnach denitblichen Methoden (Reduk-
tion von Sulfochloriden, Xanthogenateinwirkung auf diazotierte Amine
usf.) zu gewinnen, z. B.: OH

u

/C\\CH Thioindi
- - — .
80,01 _SH _S.CH,.COOH g/ - hiomage
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Eine allgemeine Darstellungsweise besteht ferner in der Einwirkung
von Schwefelchloriir auf aromatische Amine [R. Herz!)]. Es werden
so (unter Kernchlorierung bei unbesetzter p-Stellung) Verbindungen
der wahrscheinlichen Formel:

0
S.Cl
x/ N\

erhalten, welche sich mit Wasser und unter nachfolgender Behandlung
mit Alkalien und endlich mit Chloressigsdure, wie folgt, umsetzen:

N _NH, _NH,
O S.OH -» -
X/ \g/ X/ \N\gg tTOCHCO0OR 5 N \§.CH,-COOH

(Abspaltung von HCI)
(Aufnahme von OH)

Durch Cyanidierung und folgende Verseifung kann an Stelle der
Aminogruppe die Carboxylgruppe eingefithrt werden, so dafl auch hier
Arylthio-glykol-o-carbonsiuren zu erhalten sind. Der Ringschluf er-
folgt in dieser Gruppe allgemein am besten durch Chlorsulfonssure oder
Oleum. Bei niederer Temperatur beobachtet man die Bildung der
Oxythionaphthene, bei héherer daneben unmittelbare Farbstoffbildung
unter Oxydation. Bei gewissen Verbindungen tritt leicht unerwiinschte
Sulfierung ein. Die Einwirkung von Alkalien auf die Farbstoffe fiihrt
zur Spaltung, d4hnlich wie beim Indigo, z. B. fiir Thioindigoscharlach R.:

CHO
H -
¢ © \c—c\ O O c OH + 01(;(83 O
S / \NH/ .
Thiomdxgoscharlach R Oxindolaldehyd Thiosalicylsiure

Farbe und Konstitution. Wihrend beim Indigo die Substitution
und die Stellung der Substituenten zum Stickstoffatom nur verhaltnis-
miBig geringere Verschiebung der Farbe verursacht, kénnen in der
Thioindigogruppe durch Eintritt von Substituenten in die Benzolreste
bedeutende Anderungen erzielt werden. Substitution in m-Stellung (6)
zum Schwefelatom verschiebt bis zum Orange, in p-Stellung (5) zum
Schwefelatom nach der blauen Seite des Spektrums. Die Stellungen 4
und 7, welche von geringerer technischer Bedeutung sind, sollen #hnlich
wie die m-Stellung wirken:

3
AN O \/4\
t | o=C
NG N /\"
1

1/

Es sind daher Farbstoffe von orangerotem, braunem, scharlach-
rotem, blaurotem, blauviolettem, blauem und grinschwarzem Ton dar-

1) z. B. D. R. P. 360 690, 364 822, 367 346 (C).
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stellbar. Nur rein gelbe Farbstoffe scheinen bis heute nicht erhalten
worden zu sein. Die verbliffende Wirkung der einzelnen Substituenten
ist an folgenden Beispielen zu sehen:

O/CO\ /CO\O Hscgo—O/CO\ PO NocH
c=C c=C 2
HC0-\Ng/” \g A/ 0CHs s/ N\sS
orange blau
,CO CO 20,
. \C_C/ \O Haczs_o/c \C_C/CO\ SC,H;
H;C,S— Ng”  \g~ —SC,H, s~ \g~
rot griinschwarz
Co CO CO 0}
O, ™
H.N~ s/ \g~ —NH, s/ \g~
gelbbraun co o griinlich-blaugrau
NN
C=C
Ve \s/
NH, NH,
blaugriin
CH8 CH,
O (60)
gco\ C/C \O 01—0/ \C_ C/CO\ —Cl
Cl— ~Ns~ N\g~ d l\s/ \S/I
rosa CHs rotviolett CHs

Die Loslosung der Benzolkerne von der chromophoren Gruppe an
einer Stelle kann, wie P.Friedlinder!) beim Bis-5-phenyl-2-thio-

phenindigo:
\C_C/CO\

HyCy- C—S S——C CeH;
gezeigt hat, nur eine geringe Verinderung in dem Farbton bringen
(etwas gelbstichiger), hebt aber die Verwandtschaft zur Baumwollfaser
vollkommen auf.
Ferner ist auch die Frage, inwieweit das Zwischenschieben von
Methin-(CH-)Gruppen die Eigenschaft als Farbstoffe beeinflussen kann,
beantwortet worden. Verbindungen wie:

PN N
C:CH-CH:C
NB/ \NH/
(oder 8) (oder 8)

sind noch Kiipenfarbstoffe, die sich mehr in der Echtheit, weniger in
dem Farbton von Indigo und Thioindigo unterscheiden.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 3389. 1912.
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Bei der weiter gewonnenen Verbindung:

O/CO\ KCO\O
C:CH-CH:CH-CH:
\S/ \s/

ist die Bestandigkeit des Molekiils weitaus geringer, der Farbton wenig
(berraschenderweise nach gelb) verschoben. Die Einschiebung von
Phenylgruppen, wie in

PN PN

O C:CH— —CH: C O

s \s/
erwirkt wieder grofiere Festigkeit. Somit bietet sich in dieser Richtung
fir die Technik kein Fortschritt. Die Zwischenschiebung von Methylen-
gruppen zwischen den aromatischen Kern und die Carbonyl- bzw.
Imino- oder Schwefelgruppe bewirkt die Aufhebung der Farbstoff-
eigenschaften.

Die Bedeutung der Farbstoffe ist eine groBe; unzahlige Farbstoffe
sind hergestellt worden. Auch hier ist Halogenierung moglich und
vorteilhaft, entweder durch Aufbau aus halogenierten Verbindungen
oder nachtrigliche Halogenierung (G. Engi). Die Verkiipung gelingt
bei gering bemessenem Zusatz von Alkali, so daf die Anwendung fiir
Wolle, im Gegensatz zu den Anthrachinon-Kiipenfarbstoffen méglich ist.
Hervorzuheben ist ferner die ganz auBlerordentliche Licht-, Wasch-
und Chlorechtheit der meisten Thioindigo-Abkémmlinge, worin diese
Farbstoffe den Indigo und seine unmittelbaren Abkommlinge weit
tibertreffen.

Einzelne Farbstoffe: Thioindigorot B (K), Helindonrot BB
(M), Anthrarot (B) ist der Thioindigo selbst, der Wolle und Baumwolle
blaustichig rot anfarbt und schon in Licht- und Chlorechtheit den In-
digo tibertrifft.

Helindonorange R (M) oder Thioindigo-orange R (K) ist
6-6’-Didthyl-bis-thioindigo, Helindonorange D (M) Dibrom-6-6'-
diaminothioindigo, Cibarosa BG (G) (6-6-Dichlorthioindigo), Helin-
donrosa BN (M) oder Thioindigorosa (K) wohl 4-4’-Dibrom-6-6'-
dimethyl-thioindigo (K. Schirmacher).

Helindonrot B (M) oder Thioindigorot B G (K) ist ein Dichlor-
thioindigo, Helindonscharlach J (M) oder Thioindigoscharlach
J (K) dagegen 5-5'-Disthylmercapto-thioindigo und Helindonecht-
scharlach R (M) der Dibrom-6-6'-didthoxy-thioindigo.

Helindongrau 2B (M) ist 7-7’-Diamino-thioindigo, Cibabor-
deaux B (G) der 5-5’-Dibrom-thioindigo, endlich Helindonviolett
BB (M) oder Thioindigoviolett 2B (K) ein 5-5’-Dichlor-4-4’-dimethyl-
7-7'-dimethoxy-thioindigo. Unsubstituierte Naphthalin-thioindigos sind
braun- bzw. griinlichblau. Fiir blaue, griinlichblaue, blauschwarze und
braune Tone sind in der Literatur Farbstoffnamen mit Angabe der
Konstitution nicht verzeichnet, es wird daher auf die Tabellenwerke
verwiesen.
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Anhang. Oxindigo oder 2-2"-Biscumaronindigo:

PN N
O 0=C

No”  N\o~

ist zuerst von K. Fries!) aus der Verbindung:

/CO\
C:N—CgH,—N(CHj),
~No”

dargestellt worden. Er ist sowohl fest als auch in Losung citronengelb
und gegen Alkalien sehr unbestindig.
Thionylindigo wurde von M. Claasz gewonnen :

/80 80
8 AN
~NH, \NH/ \NH NH/ \NH/

o-Aminothiophenol Benzthiazolin

Er ist ein dunkelblaues Pulver und laft sich zu einer braungelben
Kiipenlosung reduzieren.

Selenindigo: 0\ CO
o6 O
s’ N\Se”

welcher von R. Lesser?) auf dem Thioindigo entsprechende Weise dar-
gestellt wurde, ist ein violettrotes Pulver, das eine gelbe Kiipe gibt
und Baumwolle und Wolle in violettroten Tonen anfiarbt, die blau-
stichiger sind wie Thioindigo. Er besitzt keine Vorziige vor letzterem
und ist vor allem als Farbstoff zu teuer.

3. Andere indigoide Farbstoffe.

Die Darstellung dieser Farbstoffe, welche aus zwei verschiedenen
Bruchstiicken bestehen, erfolgt durch Kondensation zweier solcher.
Dabei kénnen symmetrische, z. B.:

AN
=0
oo’ oo’
Indigoform

oder unsymmetrische Farbstoffe, z. B.:

O /X _ ({CO\Y
w

Indirubinform

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S. 124. 1911; dort auch die Literatur-
zusammenstellung.
%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 1835. 1912; Bd. 46, S. 2640. 1913.
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entstehen, endlich noch solche aus ganz ungleichmifigen Resten, z. B.:

C(OH) Cco

/N\CH “\CH, /PN
— i + CeHy-N=C _)
/CH tautomer N C/ISH \NH /

‘H geschrieben
co /CO\
(N 0
N\

/
/CH NH

«-Naphthol

Demnach muB das eine Bruchstiick eine reaktionsfihige Carbonyl-
gruppe enthalten, welche von «- bzw. o-Diketonen als Isatinen,
fB-Naphthochinonen, Acenaphthenchinonen, Phenanthrenchinonen oder
cyclischen a-Ketohalogenverbindungen, Anilinoketonen und Alkyloxy-
ketonen gestellt wird. Insbesondere ist die Verwendung der durch die
Sandmeyersche Synthese leicht zuginglichen «-substituierten Isatin-

abkémmlinge, z. B.:
0
O=N.C.H;
/

NH

von wesentlicher Bedeutung gewesen (G. Engi). Hier liegt auch die
Moglichkeit, um zur ,,Indigoform* oder zur Indirubinform zu konden-
sieren, weil Isatin im Gegensatz zu «-Isatinabkommlingen mit seiner
p-stindigen Ketogruppe in Kondensation tritt.

Das zweite Bruchstiick mul eine reaktionsfiahige Methylengruppe
[CH,—OH bzw. CH = C(OH)] besitzen, welche von Indoxylen, Oxythio-
naphthenen, Diketo-hydrindenen, Naphtholen, &-Anthrolen usf. gestellt
werden kann.

a) Indigoide Farbstoffe mit zwei Indolresten.
In diese Gruppe gehért der 3 -3’ - Bisindolindigo:

“\NE/ 0 OC\xH~/

welcher durch Kondensation von Oxindol mit Isatin entsteht.

Das Indirubin:
NH CO
(7™
\CO/ \ /

welches auch als Begleiter des Indigos in der Pflanze wie auch bei der
synthetischen Darstellung aufgefunden wurde, ist als Farbstoff wertlos,
es gibt rotviolette Farbungen. Dagegen ist das Tetrabromindirubin
(G. Engi) als Cibaheliotrop (G) im Handel.



222 Indigoide Farbstoffe.

b) Indigoide Farbstoffe mit zwei Thionaphthenresten.

Dem Indirubin entsprechende Farbstoffe sind offenbar nicht im
Handel. Uber die Farbe und Konstitution wire zu sagen, daB mit
der durch die Unsymmetrie vergréBerten Mannigfaltigkeit sehr wech-
gelnde Tone erhalten werden, bei welchen bisher die Aufstellung von
GesetzmiBigkeiten nicht gelang.

¢) Indigoide Farbstoffe mit einem Indol- und einem Thio-
naphthenrest.

Auch hjer sind symmetrische und unsymmetrische Vertreter in
groBler Zahl bekannt. Der Farbton soll im wesentlichen durch den stick-
stoffhaltigen Anteil bestimmt werden und liegt mit Ausnahme der
»,Indirubinform‘‘ nach der blauen Seite des Spektrums. Ein Beispiel fiir
die Indirubinform ist der Thionaphthen-2-indol-3-indigo aus Oxythio-
naphthen und Isatin [Thioindigoscharlach R (K)] (K. Albrecht):

O N 00 SO0 00\
CH, + 06 NH - O= NH
N N (ls/ \ §
ferner Cibarot G (Dibrom-2’-thionaphthen-3-indolindigo) oder Thio-
indigoscharlach G (K). Der Farbstoff:

Cco

Co
/
\NH/ . 87

ist dagegen ein symmetrischer Vertreter (Indol-2'-thionaphthen-2-indigo),
das Kondensationsprodukt aus Isatinanilid bzw. x-Thioisatin und Oxy-
thionaphthen. Bromierte Abkémmlinge dieses sind als Cibaviolett B
und 3 B (G) und Thioindigoviolett K (K) im Handel zu finden,
hierher gehért auch Cibagrau G (G).

d)Indigoide Farbstoffe mit einemIndol- oder Thionaphthen-
rest und einer beliebigen Komponente.

Als zweite Komponente dient eine Schar von Verbindungen wie
Naphthole, Oxy-anthranole, Acenyphthenchinone, Phenanthrenchinone,
Indanone usf. Es sind wertvolle Farbstoffe darunter, deren Vermeh-
rungsmoglichkeit ganz unbegrenzt ist.

Phenanthrenchinon liefert violettbraune Farbstoffe, die technisch
kein Interesse besitzen.

Alizarinindigo G (By) ist 2-Anthracen-2’-indol-dibromindigo, ent-
standen durch Kondensation von 5-7-Dibromisation mit o«-Anthrol:

0
A
C

AN Br
OO0 e
B

T
der Farbstoff farbt chlorecht blau.
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Alizarinindigo 3 R (By) ist das Bromierungsprodukt von 2-
Naphthalin-2’-indolindigo:

Sonne

J \nE

Helindonblau 3 G N (M) setzt sich aus 1-Oxyanthron und «-Isatin-
anilid zusammen.

Das Kondensationsprodukt!) von 3-Oxythionaphthen mit Ace-
naphthenchinon:

ist als Cibascharlach G (G), Thioindigoscharlach 2 G (K) und
Helindonechtscharlach C (M) im Handel und gibt scharlachrote
Tone von hervorragender Echtheit. Durch Bromieren entsteht das
Cibarot R [4- oder 5-Bromacenaphthen-2’-thionaphthen-indigo?)].
Ferner ist erwihnenswert Cibaorange G (G) (Tribromderivat des
Amino-acenaphthen-thionaphthenindigos).

Mit g-Naphthochinon (wobei ein Molekiil f-Naphthochinon reduziert
wird) und Oxythionaphthen 148t sich ein Farbstoff mit freier Hydroxyl-
gruppe erhalten, welch letztere unschidlich gemacht werden muB}; auf
diese Weise sind violette bis schwarzblaue Farbstoffe erhiltlich:

(0]

0
I I
/\'=0 . HO - c (\ _OH \”—NH.C.,HE,
/ HC S— N
H Il

\ /€
\c Sco 8¢, H4>co

Man kann ferner durch Verwendung von p-Azofarbstoffen des «-
Naphthols mit freier o-Stellung und Oxythionaphthen unter gleich-
zeitiger Abspaltung von Anilinsulfosiure blau- bis griinschwarze Farb-
stoffe erhalten, z. B.:

OH

O/'\I O O|/ \'= O + NH,C,H,SO,H
N AN 8/

|
N=N.C,H,-SOH

Endlich lassen sich aromatische, nicht am Stickstoff substituierte
Verbindungen mit saurem Charakter des Wasserstoffatoms z. B. Carb-

1) Grob, A.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S, 3331. 1908.
2) Mayer, F. u. H. Schonfelder: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 29072,
1922. Konstitutionsermittlung durch Abbau.
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azol mit Isatinhalogeniden zusammenschlieBen:

NN
O O + Ol c - N_{ j 0
T Ny~ =€

\NH/

SchiuBibetrachtung. Mit der Auffindung so vieler dem Indigo gleich
oder dhnlich gebauter Farbstoffe ist die Sonderstellung, welche er als
der ,,Ko6nig der Farbstoffe hatte, verloren gegangen. Die aus ihm
darstellbaren Substitutionsprodukte sind erschopft, es ist aber sicher,
dafl die Methoden zur Darstellung neuer indigoider Kiipenfarbstoffe
so leistungsfihig sind, dal sie noch vielfache Mannigfaltigkeit gestatten.

Der technische Erfolg ist wie in allen Gebieten in dem Preis begrenzt
und in dieser Gruppe noch besonders von der Moglichkeit der Uber-
tragung der Synthesen vom Laboratorium in den Betrieb abhingig.
In dem MaBe, als sich diese Bedingungen erfiillen, wird diesen durch
Echtheit, Ansehen, Schonheit und hervorragende Féarbeeigenschaften aus-
gezeichneten Farbstoffen, welche schon jetzt in erfolgreichem Wettbewerb
mit anderen Farbstoffklassen stehen, ein immer gréferes Anwendungs-
gebiet zufallen.

Farbstoffe aus dem Pflanzen- und Tierreich.

Die hier besprochenen Farbstoffe umfassen die in der Uberschrift
gekennzeichneten, insofern ihre Konstitution einigermafBien entritselt
ist und sie nicht wie Indigo, Krapp und Purpur zweckmafBig bei ihren
chemischen Verwandten angefithrt wurden. Die Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution sind die gleichen wie in den anderen Gruppen,
wenn auch die Erklirung bei so verwickelten Gebilden wie Chlorophyll
und Hamin nicht so durchsichtig ist. Uber die Vorginge, wie der
tierische Organismus bzw. die Pflanze diese Verbindungen bildet, herr-
schen nur unklare Vermutungen.

Xanthon- und Flavonfarbstoffe und verwandte Farbstoffe.
Diese Farbstoffe leiten sich von einer mit dem Namen Chromon?)
belegten Verbindung ab: @
A % \er®
Il
ks/ A 4 CH@
®

Dieses selbst kann als ein Abkémmling des y-Pyrons:

o
VRN
HC CH
Il If
HC CH
/
aufgefallt werden. ~co

1) Simonis: Die Chromone; iiber Bezifferung vgl. dort S. 5.
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Das Chromon ist von Ruhemann!) dargestellt worden; er erhielt
aus Phenoxyfumarsiure beim Stehen mit konz. Schwefelsdure Chromon-
carbonsiure und aus dieser durch Destillation Chromon:

0 0

O/ O\C-COOH -~ \C-CO0H O/ \CH
Il - I g i
(I3H \co/CH \coCH
COOH

Allgemein lassen sich zur Herstellung von Chromonabkémmlingen
auBer der eben angefithrten Synthese aus Abkommlingen der Phenoxy-

acrylsiure: Uo_cﬂ=m—COOH

auch noch Verbindungen von der Konstitution:

OH
0—CH,—CO-R

zu einer Synthese verwenden, welche von v.Kostanecki?), dessen
Lebensarbeit die Bearbeitung der natiirlichen, vom Chromon sich ab-
leitenden Flavonfarbstoffe (Derivate des 2-Phenylchromons) war, auf-
gefunden wurde.

Endlich konnen Chromonderivate aus Phenol und alkylierten Acet-
essigestern gewonnen werden, z. B.:

RO-CO

C-R A%Ne.r
_OH+ ([{' R ~ \0/& R
HO”

Das Chromon ist an sich farblos, Farbigkeit wird erst erzielt, wenn
Benzolreste im Pyronring substituiert oder angegliedert werden und
gleichzeitig auxochrome Gruppen (Hydroxyle) eintreten. Man erhilt
dann Verbindungen des Grundstoffes Flavon:

5o 00 o
Il
Ao %{ % 0/ 0/
®

Xanthon Anthrachinon

& =

Flavon

dessen bemerkenswerte Ahnlichkeit mit Xanthon und Anthrachinon
auffallend ist.

In den Flavonabkémmlingen ist als wirksame chromophore Gruppe
CO-C:C vorhanden, ihre Kraft ist eine verhltnismiBig geringe. Sie

1) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 77, S.1185. 1900.

%) v. Kostanecki: Conférence v. 2.V.1903. Bl (3) Bd. 29, S. XXVII.
1903. Zusammenstellung der Arbeiten St.v. Kostanecki: Lebensbild von
Tambor: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 1701. 1912.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 15
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fithrt in den Oxyflavonen zu gelben Farbstoffen, wihrend in den Oxy-
chalkonen mit der Gruppierung:
N

|
/\CO-CH:CH”
rotgelbe Farbstoffe!) vorliegen. Auch in den Halochromie-Erscheinungen
erweisen sich die letzteren als stirker.

Endlich scheint die Gruppe:

_o—¢¢

o

0 OH

in den Oxyflavonen im Sinne der Wernerschen Auffassung die beizen-

ziehende Kraft zu vermitteln. Es ist dabei méglich, da CO:0H in

(1:2) oder (1:8)-Stellung steht. Hydroxyle in 2’- und 4'-Stellung
unterstiitzen die Wirkung.

Fiir das Xanthon?) gelten die gleichen Grundsitze wie fir das Ali-
zarin, mit dem es wesensverwandt ist.

In der Farberei haben eine Anzahl dieser Farbstoffe meist in Form
von Extrakten aus Rinden usf. frither eine bedeutende Rolle gespielt,
in der Neuzeit hat die Verwendung stark nachgelassen.

In engem Zusammenhang mit den Flavonen stehen die blauen und
roten Bliitenfarbstoffe, wie auch die Farbstoffe des Rot- und Blauholzes,
Brasilein und Hamatein.

Xanthone.

Euxanthon. Nach Verfiitterung von Mangoblittern (Bengalen)
scheiden Kiihe einen Harn aus, welcher beim Erhitzen einen Farbstoff
ergibt, der unter dem Namen Piuri, Puree, Indischgelb als Malerfarbe
besonders in der Aquarellmalerei geschitzt ist. Sein wesentlicher Be-
standteil ist das Calcium- bzw. Magnesiumsalz der Euxanthinsiure.
Durch Erhitzen mit Wasser zerfillt sie in das Euxanthon und eine
Aldehydo-Alkoholsiure, die Glykuronsiure:

C,H,;0,;, = CHO[CH(OH),JCOOH + C;3H O,
Euxanthinsiure Glykuronsidure Euxanthon

Die Konstitution des Euxanthons ist von Graebe3), v.Kostanecki?)

und Ullmann?) ermittelt worden. Die Synthesen durch die beiden

1) Z. B. das Butein:
,CO—CH = CH—CyH;3(OH),

HO—CgH
(] 3\0H
welche aus dem Butin (in den Bliiten von Butea frondosa [Indien]):
OH
|
HO— \—~0—CH— OH
A= >
—CO—CH,

durch .Umlagerung entsteht und auf Tonerde rot anfirbt.

2) Uber die Farbe der Mono-oxyxanthone vgl. v. Kostanecki: Ber. d. Dtsch.
Chem. Ges. Bd. 25, S. 1648. 1882; Bd. 26, S. 71, 79. 1883.

3) Liebigs Ann. f. Chem. Bd. 254, S. 265. 1889.

4) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 24, S: 3982. 1891.

5) Liebigs Ann. f. Chem. Bd. 350, S. 108. 1906.
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Erstgenannten aus Hydrochinon- und Resorcinderivaten waren nicht
eindeutig, die Entscheidung gelang dem Letztgenannten durch folgenden

Aufbau: OCH;; OCH3
—COOH —OCH, —CO—("\~OCH,
-
Cl HO- —O0—

Dieser Dimethylidther ist identisch mit dem aus Indischgelb er-
haltenen Dimethylather des Euxanthons; Euxanthon ist danach 2-8-
Dioxyxanthon: OH

/ B\ —CO—( -—O0H

—o-L
Gentisein ist der gelbe Farbstoff der Enzianwurzel, ein Mono-
methylester des 1-3-7-Trioxyxanthons' (Gentisin).

Anthoxanthidine oder Flavonfarbstoffe.

Konstitution und Synthesen. Das Flavon selbst ist 2-Phenyl-
chromon und die Stammsubstanz der in Pflanzen vorkommenden
gelben Beizenfarbstoffe Apigenin, Chrysin, Fisetin, Luteolin, Morin,
Quercetin und Rhamnetin u.a. Das Flavon wurde von H. Miiller?!)
als mehlartige Abscheidung auf den Blittern, Bliitenstielen und Samen-
kapseln von Primulaarten aufgefunden. Die genannten gelben Farb-
stoffe sind Hydroxylabkémmlinge des Flavons, sie kommen in den
Pflanzen als Glucoside vor, welche sich im Zellsaft der Gewebe der
Rinden, Blatter, Friichte und auch im Holze vorfinden; man trifft
sie aber auch im freien Zustande, wie auch in den Bliiten selbst. R. Will-
stdtter hat vorgeschlagen, die Glucoside Anthoxanthine, die Farb-
stoffe selbst Anthoxanthidine zu nennen.

Die Synthese des Flavons und seiner Abkommlinge gelingt:

1. durch Kondensation von o-Oxyacetophenon (oder seiner Hy-
droxylabkémmlinge) mit Benzaldehyd (oder dessen Hydroxylderivaten).
Als Zwischenprodukte werden die Oxychalkone (yaixds: rotgelb) er-

halten: _OH _OH
—+ —
CO.-CH; OHCH —_CO—CH=CH—
OCOCH, —0—CO—CH,
— —
(acetyliert) CO-—-CH=CH- (bromiert) —CO—CHBr—CHBr—

R QOH O O—O—C—O
[alkch. KOH]?) —CO—CHBr—CHBr— \CO—CH

Flavon

1) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 117, S. 872. 1915.

2) Uber den Eintritt einer anderen Reaktion an dieser Stelle, die zu Benzal-
cumaranonen fithrt, vgl. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, S. 1886. 1896; Bd. 36,
S. 4235. 1903; Liebigs Ann. f. Chem. Bd. 405, S. 251. 1914; Ber. d. Dtsch. Chem.
Ges. Bd. 49, S.809. 1916; Liebigs Ann. f. Chem. Bd. 421, S. 1ff. 1920; Ber. d.
Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54, S. 1543. 1921.

15%
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Bei der Anwendung von Chinacetophenonen erhélt man Flavanone,
die sich in Flavone verwandeln lassen, z. B.:

__OH H
+ CHO-CH; — 0
H,C,0- /—CO-CH, H,;C,0- CO—CH,—CH(OH)-C,H,

00—»- ('m—csH5 N O—o—glz—c‘,ﬂ5
H,C,0- H,C,0— |
Cs \CO-—CH, o \CO—CH

Flavanon Flavon
2. Allgemein verwendbar ist die Kondensation beliebiger alkylierten
0-Oxy-acetophenone und aromatischer Saureester vermittels Natrium
oder Salicylsiureestern mit beliebigen Acetophenonen. Hierbei ent-
stehen Diketone, welche durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure in
Flavone tiibergehen:

_OCH, OCH, 0—C—C,H,
ROOC—C,H,
O_cO.CH3+ 00C—CeHs ~ o_oﬂz-coﬂcsnsag\ |

CO—CH

H —O0C,H, — O—C,H,

ggi)I:+CH3.co.ceH5—> O COz—{;H O »O’O | o5
2 68 \CO--CH

3. Aus $-Oxyaryl-zimtsiuren, welche man aus Phenylpropiolsiuren
durch Anlagerung von Natriumphenolat erhalt, entstehen Flavone, z. B.:

0—C—CgH,
-
_((OC4Hy)=CH—COOH  (um- \co |

Jagerung)
Es ist ferner zu erwihnen, daB man unter Flavonolen Abkommlinge
folgender Art: O 0—C—C.H
A (ot 3
“C0—C—OH

versteht. Flavonol selbst ist darstellbar aus Flavanon durch Behandeln
mit Amylnitrit und Salzsidure in alkoholischer Losung und Verkochen
der gebildeten Isonitrosoverbindung:

O;(()}H—-(]}H—CGH,; O—o —(lzﬂ—csﬂs O~o—("3—c.,ﬁ5
—> —>
0—CH, N\CO—-C=N-OH “CO—C(OH)
Flavonol

Auch synthetisch 148t sich Flavonol nach v. Auwers durch Auf-
spaltung von Cumarononen erhalten, z. B.:

R—( j:co R— 0
0>0H2 + OHC-CH, — m >c:=015[—c.,115 -

R— 7 \ _ 0/ R—, /YN
- O CBr—CHBr—C.H; — R [ :COOH ClBr > O (li—OH
\0/ (IJ/H \O_é_cst

—B;
NGeH,
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Flavon und seine Derivate erleiden beim Behandeln mit Kalilauge
eine bemerkenswerte Spaltung, die z.B. beim Flavon in folgenden
Stufen verlduft:

O\CI -CeHj OH OH
| >
\co-CH - CO-CH:C(OH) - CH, CO - CH,-CO-C,H,

Nun kann Siure- und Ketonspaltung eintreten:

—OH
+ C,H;COOH

—OH CO-CH,
—CO-CH,-CO-C¢H; /7' Oxyacetophenon Benzoesiure

N
OH
COOH CO-CH,

Salicylsdure Acetophenon

Man findet so vier Spaltprodukte aus Abkommlingen des Flavons,
Abbau und Aufbau gibt auf diese Weise die Konstitution aller Flavon-
abkémmlinge.

Die im folgenden angefiihrten Farbstoffe sind nach den vorstehenden
Methoden synthetisch und durch Abbau von v. Kostanecki und seinen
Schiilern in ihrer Konstitution, wie sie zum Teil von anderen Forschern
schon vermutet wurde, bestimmt worden.

Wie zu erwarten, konnen diese Verbindungen auch als Oxonium-
verbindungen reagieren und Additionsprodukte mit Sduren bilden.

Einzelne Farbstoffe. Chrysin:

HO—O/ O\C—O
N

i

/\co ,CH

OH
5-7-Dioxy-flavon, ist der gelbe Farbstoff der Pappelknospen, als Be-
gleiter findet sich Tectochrysin (5-Oxy-7-methoxyflavon). Die Synthese
ist aus Phloracetophenon-trimethylither und Benzoesiure-ithylester ge-
lungen. Spaltprodukte sind Phloroglucin, Benzoesiure, Essigsiure und
Acetophenon. Chrysin firbt Beizen blaBgelb an und hat keine Be-
deutung als Farbstoff.

Apigenin:
0]
HO—Y N »OH
Il
\CO/CH
OH

ist 5-7-4’-Trioxy-flavon, erhalten aus dem Glucosid (Apiin) der Petersilie,
synthetisch aus Anissiure-ester und Phloracetophenon-trimethylather.
Spaltprodukte sind Phloroglucin, Protocatechusiure, p-Oxybenzoe-
sdure und Oxalsiure. Es fiarbt Beizen etwas stirker gelb an.
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Luteolin:
0
HO— ~o— >-OH
\co-H OH
OH

(5-7-3'-4'-Tetra-oxyflavon) ist der im Wau (Reseda luteola) enthaltene
gelbe Farbstoff, frither viel als Gilbe verwandt. Synthetisch ist es aus
Veratrumsiure-dthylester und Phloracetophenon-trimethyliather erhélt-
lich. Spaltprodukte sind Phloroglucin und Protocatechuséure. Es farbt
orangegelb auf Beizen an. Heute findet Luteolin noch beschrinkte
Anwendung in der Seidenfirberei auf Tonerde- oder Zinnbeize.

Galangin:
0]
0N
“ya, C—OH

co”
OH

(8-5-7-Trioxy-flavon) kommt in den Galangawurzeln vor, ist synthetisch
aus Phloracetophenon -trimethylather und Benzaldehyd zu erhalten, zer-
fallt in der Kalischmelze in Benzoesdure, Oxalsidure und Phloroglucin
und farbt auf Beize gelb.
Fisetin:
OH

HO—O/ ° \CO—OH
N

I
co 008

(3-7-3'-4’-Tetra-oxyflavon) kommt im Holze des Gerberbaumes (Rhus
cotinus) als Fustintannid vor, welches sich in eine Gerbsiure und Fustin
spaltet. Letzteres zerfillt beim Kochen mit verdimnter Schwefelsdure
in einen Zucker und Fisetin.

Fisetin 148t sich aus Resacetophenon-dthylither und Veratrumal-
dehyd aufbauen, es zerfillt bei der Einwirkung von Kali in Resorcin
und Protocatechusiure. Die Firbung auf Beizen ist rotlichbraun bis
orange, und die Anwendung beschrinkt sich auf Wollfirberei und
Leder.

Kampherol:

s0-\ oo
Il

\co/C—OH
OH

(8-5-7-4"-Tetra-oxyflavon) findet sich in Form von Glucosiden (Robinin,
Kampheritrin, Kémpherin) in verschiedenen Bliiten (Rittersporn) und
auch Blittern, es ist als Beimengung von Indigo beobachtet worden.
Der 4’-Monomethylither findet sich als Kampherid in der Galangawurzel.
Es firbt auf Beizen gelb.
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OH
O
0-\ O oo
Il
| Nco/ 00"
OH

(3-5-7-3’-4’-Penta-oxyflavon) ist in der Rinde (Quercitron) der nord-
amerikanischen Farbereiche (Quercus tinctoria) als Glucosid Quercitrin
(andere Glucoside des Quercetins, wie Rutin, Osiritin, Quercineritrin
sind ebenfalls bekannt) enthalten. Es ist aber auch sonst vielfach in
Pflanzen, wie in Zwiebelschalen, im Reblaub, im Sanddorn usf. auf-
gefunden worden. Quercetin 14t sich synthetisch aus Phloraceto-
phenondimethylither und Veratrumaldehyd erhalten und zerfillt in
der Kalischmelze in Phloroglucin und Protocatechuséure. Es kommt
unter dem Namen Flavin in den Handel und wird als Malerfarbe
wie auch in der Farberei und Druckerei noch verwandt. Auf Beizen
firbt es braunorange.

Der 7-Methylither ist das Rhamnetin, enthalten als Glykosid
Xanthorhamnetin in den Beeren von Wege- und Kreuzdornen (Rhamnus-
arten), den sog. Gelb- und Kreuzbeeren oder persischen Beeren. Es
wird in der Firberei in Form eines Auszuges fiir den Baumwolldruck
noch heute viel verwandt und gibt braunorange Fiarbungen auf Beize.
Isorhamnetin und Rhamnazin sind andere Methylither.

Morin:

Quercetin:

(3-5-7-2’-4'-Penta-oxyflavon) ist der firbende Bestandteil des Gelb-
holzes der Morus tinctoria (Farbermaulbeerbaum aus Amerika und
Indien). Es wird ebenfalls in Form eines Auszuges verwandt und
dient fiir chromgebeizte Wolle und im Baumwolldruck (Kalikogelb).
Es liefert ein stumpfes, wenig lichtechtes Gelb.

Gossypetin?), der Farbstoff der Baumwollbliiten, C;;H,,0g, ist
offenbar ebenfalls ein Flavonfarbstoff.

Catechu ist ein Auszug aus indischen Biumen und Striuchern
und findet im Baumwolldruck zur Erzeugung echter brauner bis schwar-
zer Tone Verwendung. Um seine Konstitutionsaufklirung hat sich
v.Kostanecki verdient gemacht. Neue Arbeiten von K. Freuden-
berg?) beweisen, daB dem Gambir-catechin dasselbe Kohlenstoffgeriist
wie den Flavonfarbstoffen zukommdt.

1) Perkin: Journ. of the chem. soc. Bd. 95, S. 2181. 1910; Bd. 103, S. 650.
1913.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S.1416. 1920. Zusammenfassender
Vortrag: Zeitschr. f. angew. Chemie Bd. 34, S. 247. 1921.
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Anthoeyanidine
(blaue und rote Bliitenfarbstoffe).

Konstitution. Diese Farbstoffe stehen chemisch in naher Be-
ziehung zu den gelben Beizenfarbstoffen der Pflanzen, welche eben
als Abkoémmlinge des Flavons geschildert worden sind. Sie sind in
Form von Glucosiden, welche den Namen Anthocyane fithren, in
der Pflanze enthalten. Die Aufklirung der Konstitution dieser Farb-
stoffe (Anthocyanidine) ist den ausgezeichneten Arbeiten R. Will-
stitters!) zu danken.

Die Abscheidung der Anthocyanidine gelingt durch verschiedene Aus-
schiittelungs- und Fallungsmethoden und folgende Spaltung der Antho-
cyane in Zucker und Farbstoff. Die Anthocyanidine stehen ihrer Zu-
sammensetzung wie auch ihren Eigenschaften nach den Flavonabkémm-
lingen nahe. Sie zerfallen in der Kalischmelze in Phloroglucin oder
dessen Monomethylither und in Sduren wie p-Oxybenzoeséure, Proto-
catechusiure oder Gallussiure usf., z. B.:

c
|
HO—/ /N >oH OH—\—0H HOO0C—
k\ |_om - + OH
SS
OH OH

Phloroglucin p-Oxybenzoesiure

Mit der Vermehrung der Hydroxylgruppen in dem anhingenden
Benzolkern geht die Vertiefung der Farbe vom Scharlachrot des Pelar-
gonidins iiber das Carminrot des Cyanidins bis zum Blaurot des Delphini-
dins?) vor sich. Auch die Ausfirbungen auf z. B. tannierter Baumwolle
zeigen die gleichen Abstufungen. Die Farbstoffe ziehen gut auf, sind
licht-, aber nicht seifenecht.

Aus allen diesen Griinden und mit Riicksicht auf viele Einzelbeob-
achtungen faft Willstdtter sie als Oxoniumverbindungen auf, welche
sich von dem Benzopyrylium?) ableiten, dem er die o-chinoide Formel,

)
NN
0
c
welche W. H. Perkin?) befirwortet hat, zuweist.

Der Unterschied zwischen den Flavonen und den Anthocyan-
idinen liegt also darin, daB die ersteren Pyrone, die letzteren

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 401, S. 189. 1913; Bd. 408, S. 1. 1915; Bd. 412,
S. 113. 1916; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S. 2865. 1914 (zusammenfassender
Vortrag); Chem. Zentralbl. 1914, II, 1358, 1359.

2) Siehe die spiter gegebenen Konstitutionsformeln.

3) Decker, H. u. Th. v. Fellenberg: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 356, Bd. 281.
1907; Bd. 364, S. 1. 1908.

4) Journ. of the chem. soc. Bd. 93, S. 1085. 1908.
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Pyryliumverbindungen sind, Welche sich von folgendem Grundstoff
ableiten :

/°\uc>
Nl B
Ein weiterer Beweis fiir diese Konstitution ist von Willstdtter?)
durch eine Synthese des Pelargonidins (Farbstoff der Pelargonie) aus
3-5-7-Trimethoxy-cumarin und Anisyl-magnesiumbromid mit darauf-
folgender Abspaltung der Methylgruppen erbracht worden:

cl
CH,0—"Y~ Oco HO—/\/O\—C—OH
i + MgBr—__ >—OCH, — L | J NG
\CH/(""OCHa \I/ ~
OCH, OH

Pelargonidinchlorid

In der Natur nun kommen diese Farbstoffe in einer roten, violetten
und blauen Form vor. Dieser Ubergang aus dem (roten) Chlorid in die
(violette) freie Siure ist nach Willstd tter durch Bildung eines inneren
Salzes bedingt:

01
OH —
Ho—/\/ —Q Ho—/\l/ —__>—0H RAVAVEN —__>—OH
(G O~ (LI
| | (Zwischenstu.fe) |
OH OH OH

Das blaue Farbsalz endlich, wie es in der Natur vorkommt, 1a8t
sich ohne Verinderung der inneren Oxoniumsalzgruppe von der vio-
letten Form ableiten, indem nur Salzbildung an einer weiteren Phenol-
gruppe eingetreten ist. Die (mit einer Ausnahme) beobachtete Er-
scheinung, daB die Anthocyanidine sich in der wisserigen oder alko-
holischen Losung der Farbbasen oder der Farbsalze entfirben, erklart
Willstitter durch die Bildung einer farblosen Pseudobase'

HO—I//\”/ "—Q-OH oder Ho—l/\|/ O—OI—I

J_om Ao /—OH
/ I
HO ¢ OH oH H
@ an

wobei er die Formel (II) fir wahrscheinlicher halt.
Die Konstitution und der Zusammenhang mit den Flavonen ist
auch dadurch erwiesen, dal es Willsté t ter?) gelungen ist, das Quercetin

1) Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1914, S. 886; Chem.
Zentralbl, 1914, II, 1359.

%) Sitzungsber. d. Kgl. PreuBl. Akad. d. Wissensch. 1914, S.769; Chem.
Zentralbl. 1914, IT, 1358; Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 408, S.1. 1915.
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durch Reduktion in saurer Lésung in den Kornblumenfarbstoff Cyanidin
zu verwandeln:

|@ )
—OH (+n ) (- H,0 +HCI)
" /\
(8]

HOH OH
Quercetin Cl

HO— —Q—OH
n—01-:[
OH ]g{
Cyanidin

Einzelne Bliitenfarbstoffe.

Cl
l
0
HO-"\\ < > OH Pelargonidinchlorid aus der
L || Pelargonie
\I/ N"\OH
OH
(El OH
L Cyanidinchlorid aus der
HO—/\l/ OH Kornblume, Rose und der
L | Preiselbeere
\'/ N/ \NOH
OH
Cl
I OCH,
HO—/\/\—Q—OH Paconidinchlorid?) aus der
L " Paeonie
\| N N0H
OH
Cl -
I
!
HO—/\/(%- OH Delphinidinchlorid aus dem
L || Q— Rittersporn
\I/ N"\og OH
OH

1) Welche Hydroxylgruppe methyliert ist, kann nicht mit Bestimmtheit aus-
gesprochen werden. Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 408, 8.1, 36. 1915.
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HSCO—/ \d. Myrtillidinchlorid aus der
) Heidelbeere und Stockrose
\OH OH
Cl
OH
Ho_/\// OCH3 Oenidinchlorid aus dem

L Wein
N/ \OCH

H,CO—" \/ C}oom
(K
OH

Malvidinchlorid aus der
Waldmalve

OH OH

Auffallend ist das Vorkommen eines Farbstoffes in verschiedenen
Blitten wie auch das Schwanken des Prozentgehaltes an Farbstoff.
Endlich findet man auf Versuchsfeldern in einer Minderzahl von Bliiten
auch andere als die zur Pflanze gehorenden Farbstoffe fiir sich allein
oder in Mischung, z. B. in Kornblumenbliiten statt Cyanidin das Pelar-
gonidin.

Aus der Erérterung der Konstitution geht also hervor, daB die
Anthocyanidine amphoter sind, basisch und sauer, letzteres mit
Riicksicht auf ihre Eigenschaft als mehrwertige Phenole. Als Glucoside
(Anthocyane) sind sie in roten Bliiten an Pflanzensiuren (Oxonium-
salze) gebunden, in violetten neutrale Farbstoffe (innere Oxonium-
verbindungen) und in blauen Bliiten Salze von Alkalien oder anderen
Metallen.

Diese Abhingigkeit von der Reaktion des Zellsaftes bedingt also
die Vielfarbigkeit eines einzelnen Anthocyanins. Dagegen kénnen die
verschiedenen Farbstoffe, wie sie im Sauerstoffgehalt voneinander ab-
weichen oder im Verhéltnis von Homologen zueinander stehen, unter
gleichen Umsténden von Aciditét oder Alkalitdt dhnliche, sogar zum
Verwechseln geeignete Farbtone erzeugen. Endlich wechselt Art und
Zahl der Zuckermolekiile in der Glucosidbindung. Eine Palette von
Mischténen von der zartesten Aprikosen- und Lachsfarbe der Garten-
rosen bis zu dem tiefen Braun von Goldlack und Stiefmiitterchen wird
durch die Kombination der Anthocyane mit den gelben Pigmenten
erzeugt; letztere bilden 3 Gruppen, 1. die indifferenten Carotinoide,
2. die Flavonfarbstoffe in Form ihrer Glucoside, 3. die noch nicht che-
misch untersuchten, im Zellsaft gelosten Farbstoffe (von den Botanikern
als Anthochlor bezeichneten).
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Farbstoffe aus Rot- und Blauholz

(Brasilein und Hamatein).

Das Rotholz von der Caesalipinia Brasiliensis (Bahia-, Lima- oder
Fernambukholz von Siidamerika, Ostasien und den Antillen) gibt einen
Auszug, welcher in der Baumwolldruckerei verwandt wird. Die Féar-
bungen, welche auf Beizen aufziehen, sind wenig echt und von violettem
bis bordeauxrotem Ton.

Aus den Ausziigen liB8t sich eine Verbindung Brasilin C,¢H,,05 er-
halten, die durch Oxydation in den Farbstoff Brasilein C,¢H,,0; tiber-
geht.

Das Blauholz (Campeche- Holz) entstammt der Hamatoxylon
Campechianum aus dem mittleren Amerika, Jamaica, Domingo, Cuba
und Haiti. Sein Auszug wird viel zur Erzielung grauvioletter (Ton-
erde) und dunkelblauer bis schwarzer (Chrom- und Eisensalze) Beizen-
firbungen auf Seide, Wolle und weniger fir Baumwolle verwandt. Es
kann dem Wettbewerb mit den kiinstlichen Farbstoffen infolge der
Billigkeit, Ausgiebigkeit und Schonheit der Schwarzfirbungen noch
begegnen. Aus den Ausziigen erhilt man das Hamatoxylin C;¢H,,0,
das durch Oxydation in den Farbstoff Hamatein C;¢H,,04 iibergeht.

Brasilein und Héamatein stehen sich also sehr nahe, denn sie unter-
scheiden sich in der Summenformel nur durch den Gehalt an einem
Sauerstoffatom. Die Aufklirung ihrer Konstitution hat lange allen
Bemiihungen getrotzt. v.Kostanecki, Herzig und W. H. Perkin
sind hier die fithrenden Forscher gewesen, und die zuletzt von P. Pfeiffer
und spiter von W. H. Perkin?) aufgestellten Formeln, welche auch
v. Kostaneckis Untersuchungen gerecht werden, diirften wohl
richtig sein.

Die oxydative Spaltung des Trimethyl-brasilins fithrt zu:

H,C0—"\—O0CH,-COOH HOOC—"\—0CH,
_COOH und - yo60.m,e-\ —ocH,

(I)

2-Carboxyl-5-methoxy- 2-Carboxyl-4-5-dimethoxy-
phenoxyessigsiure phenylessigsiure
) N HOOC—"\—OCH,
wie auchn:
HOOC—_}—OCH,

(III)
m-Hemipinsiure

Ein weiteres Oxydationsprodukt ist die Brasilsiure, die sich auch
folgendermaBen erhalten 1iBt:

CH;0--" \—O0OCH, H,C—CH, CH;0— ~OH -+ HCOOR
-+ I —

oC CO —CO—CH,—CH,—COOH
N/
Resorcindimethyl- 0}
dther Bernsteinsdureanhydrid

1) Journ. of the chem. soc. Bd. 93, S. 489, 517. 1908.
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OH OH o
Hsco—O/ NCH . H00- - " \CH

I
\C0—C—CH,—COOH \co~U—CH,-COOH
o Anhydrobrasilsdure
H,CO—" \CH2
| OH

N,
CO"*\cH,—CcooH

Brasilsiure

Endlich 148t sich die Brasilinsiure, ein anderes Oxydationsprodukt,
aus dem Dimethylidther des Resorcin und m-Hemipinséiure-anhydrid

gewinnen:
H,CO—"\-0CH, _ <00— —OCH,
00— }-0CH;
H,00—"\~0H HO0C—"\—0CH,
- .
co _ocH, -+ CI-CH,CO0H

H,C0—"\—0CH,—COOH HOOC—"\—OCH,
co _OCH,

Brasilinsiure

Daraus und aus dhnlichen Uberlegungen ergibt sich fiir Trimethyl-

brasilin die Formel:
Hsco—o/ O\CH2

1
\ou/¢—OH
l CH,
/
/ AN
H,CO  OCH,

Der Zerfall in die Sauren I, IT und III ist danach ohne weiteres
verstiandlich, die tibrigen Umsetzungen lassen sich damit in Einklang
bringen, fiir die beiden Leukoprodukte kimen dann die folgenden
Formeln in Frage:

OH
l o
HO—" SN HO—"\
CH“OH ° CHyon
\CH/ C H <CH2
N
] |
HO OH HO OH
Brasilin Himatoxylin

Der Ubergang in die Farbstoffe muB durch Bildung chinoider Gruppen
(Aboxydation zweier Wasserstoffatome) erklirt werden:
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(l)H
0 0.
— H
HO \CHZOH baw. 20 \?H *0H
o C <CH2 g/ C
N
> <
hw N
HO O HO O
Brasilein Himatein

Mit Siuren bilden die Farbstoffe Oxoniumverbindungen. Ist ihre
Konstitution!) richtig aufgefat, so enthalten sie den gleichen hetero-
cyclischen Ring wie die Flavon-Pflanzenfarbstoffe.

Insektenfarbstoffe.
Cochenille, Kermes und Lack-dye (aus Stocklack).

Cochenille sind die getrockneten Korper einer Schildlaus (Coccus
cacti), welche in Mexiko auf Pflanzen (Nopal) leben und seit langer
Zeit als Farbstoff geschiatzt waren. Es dient zur Herstellung eines sehr
feurigen Scharlachs auf Zinnbeize, der zwar sehr beschrinkt zur An-
wendung kommt, aber sich durch gute Echtheit auszeichnet, ferner
zur Herstellung von Carminlacken (Malerfarbe).

Der Farbstoff der Cochenille ist die Carminséure. Thre Konstitution
ist fast vollstéindig aufgekldrt. Zuletzt hat sich O. Dimroth?) sehr
darum verdient gemacht. Die Summenformel nimmt er heute als
CyH,00,3 an, die Beweise fir die weiter unten gegebene Struktur-
formel lassen sich wie folgt zusammenfassen.

Durch Oxydation mit Salpetersiure entsteht die auch synthetisch
gewonnene Nitrococcussiaure (I):

CH, (|3H3
0,N—""\—NO, Br—("\-CO._ \CBr
HO COOH HO co” Tt

f

NO, Br

(I) (II)

Einwirkung von Brom auf Carminséure fiibrt zu « und g-Bromcarmin,
a-Bromecarmin (II) ist ein Indonderivat, f-Bromcarmin wird dagegen
als ein Naphthochjnonabkﬁmmling der Konstitution:

/ \__0]5[
HOO| "—Br

1) Ansitze zur Synthese: P. Pfeiffer: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 50, S. 911.
1917; Bd. 53, S. 945. 1920.

2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 42, 8. 1611, 1735. 1909; Liebigs Ann. d.
Chem. Bd. 399, S. 1. 1913; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S. 471. 1920; siche
auch die Literatar unter Kermes.
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aufgefaBt, weil auch das durch gelinde Oxydation der Carminséiure
mit Permanganat in saurer Losung erhiltliche Carminazarin:

H,C O
/“\—OH
HO- OH
HOOé (“)

ein Naphthochinonderivat ist. Endlich ist bei der Oxydation in alka-
lischer Losung mit Permanganat die Cochenillesiure gewonnen worden,
der die folgende Konstitution zukommt:

CH,
1

—COOH
HO- /—COOH
|
COOH

Die gleiche Saure wird auch aus dem Carminazurin in einer durch-
sichtigen Reaktion erhalten.

Ein weiteres Spaltstiick ist das bei der Kalischmelze der Carmin-
sdure entstehende Coccinin von der Summenformel C,,H,,0 und den
Eigenschaften eines Anthranolderivates, das bei volliger Oxydation
in Cochenillesdure tibergeht. Da man nun bei der Zinkstaubdestillation
der Carminséure ein Gemisch von Anthracen und Methylanthracen und
wahrscheinlich auch anderer Homologe des Anthracens erhilt, so weist
Dimroth dem Coccinin die Formel:

H,C H

‘ CH3
() Q

HOOC OH
zu.

Fir die Carminsédure selbst hat sich nun weiter ergeben, daB sie
in Ubereinstimmung mit der ihr nahestehenden Kermessiure (aus dem
Kermes) ein Substitutionsprodukt des Oxy-anthrapurpurins ist. Wie
Oxy-anthrapurpurin (1-3-4-6-Tetraoxy-anthrachinon) zu Oxychinizarin
(1-4-6-Trioxy-anthrachinon) reduziert werden kann, so auch die Carmin-
siure zu einer Desoxycarminsdure. Danach ergibt sich (nach Abinderung
der frither angenommenen Summenformel fiir Carminsiure C,,H,,0,,
in CyH,,0,,) fiir die Carminsiure folgende teilweise aufgeloste Formel:

H30 0 OH H,C O OH
]
HO- HO- \ y
HOOC O OH HOOC O OH

Carminsiure Desoxycarminsiure
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Uber den Rest CgH,,0; kann man nur Vermutungen anstellen, wo-
nach er der Zuckergruppe nicht fern, aber nicht in glucosidartiger
Bindung mit dem Anthrachinonrest steht.

Kermes!) besteht aus den getrockneten Leibern einer Schildlaus
{Coccus ilici), die auf der Stein- und Kermeseiche lebt, der Farbstoff
wurde von der Cochenille verdriangt. Er farbt auf Zinnbeize ein Schar-
lachrot.

Sein wichtigster Bestandteil ist die Kermesséure, welche zu der Car-
minsiure in naher Beziehung steht. Man erhélt dieselben Spaltstiicke
wie bei ihr, nidmlich Nitrococcussiure und Cochenillesiure, ferner
o-Bromcarmin, endlich als neues Spaltstiick Bromcocecin. Letzterem
kommt, wie sich aus synthetischen Versuchen zur Darstellung der
Kermessidure zeigte, mit Sicherheit die Formel:

CH, OH
1
HO-( X oo/ | _oH
OH

zu.

Vom Bromcoccin unterscheidet sich die Kermessdure durch den
Mehrgehalt von C,H,0, an dessen Stelle und unter dessen Abspaltung
eben Brom eingetreten ist. Zinkstaubdestillation ergibt wieder «-Me-
thylanthracen, die Reduktion der Kermessiure mit Zinkstaub und
Eisessig lieferte ein 1-Methyl-3-5-8-trioxy-anthrachinon:

H, OH
O CO\
HO— co”
OH
welches auch aus f-Coccinséure und Hydrochinon dargestellt werden
konnte:

CH, (I)H CH, OH
| |
O O/CO\
0 + -
HO— [ ]:CO/ HO-—
| N\Co~”
OH OH

Damit ergibt sich die Konstitution der Kermessiure:

CH, OH
co
77N 0.CH,

HO OH

\co”
COOH OH

1) Dimroth: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S. 1387. 1910; Liebigs Ann.
d. Chem. Bd. 399, S.43. 1913; Bd. 411, S. 315. 1916.
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Lack-dye stammt vom Stocklack, der aus den Zweigen einer
indischen Pflanze infolge des Stiches einer Schildlaus (Coccus lacca)
austritt. Durch Behandeln von Stocklack mit Sodalésung gewinnt man
den Farbstoff, der auch Laccainsiure heit. Nach den Untersuchungen
Dimroths?!) hat diese die Zusammensetzung C, H,,0,, und gibt beim

Abbanu: HOOC 0 COOH
[ lco.
HOOC— ’/ \[OH 4 B 4 B
un¢ T,
HO— Br HO-
\“/ \CO'/
(0] Br
B-Bromlaccain «-Bromlaccain

Zweifellos steht die Laccainsédure der Carminsiure und der Kermes-
siure nahe, wie die weitere Konstitutionsaufklirung ergeben mu8.

Anhang.

Ellagsdure. Die Ellagsiure findet sich als Begleiter von Gerb-
sduren hdufig im Pflanzenreiche, sie farbt auf Chrombeize olivgelb
auf. Synthetisch entsteht sie [Alizaringelb in Teig (M)] durch Oxy-
dation der Gallussdure mit Persulfat oder des Gallussiureesters mit
Luft in ammoniakalischer Lésung. Ihre Konstitution ist:

,0—0, OH
Ho-5——Son
HO” NM0—C0”

Durch Oxydation von Gallussiure mittels Luft bei Anwesenheit von
Alkali entsteht das Galloflavon (B) wohl von dhnlicher Konstitution.
Resoflavin (B) wird aus 3-5-Dioxybenzoeséure erhalten und hat
die Konstitution: ,C00

05— >-on

Curcuma. Der darin enthaltene Farbstoff wird aus den Wurzel-
knollen von Curcuma tinctoria (Asien) gewonnen und wird Curcumin
genannt. Seine Konstitution:

_,OCH,
CO—CH:CH—Q—OH
HZC< _/OCH,

CO—CH=CH—®—OH

ist durch die Synthese von Lampe?) sichergestellt. Curcumin firbt
Baumwolle ohne Beize an und wird als Indicator benutzt, aber auch in
China zum Farben von Seide, Papier, Holz usw.

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 399, S. 62. 1913.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 51, S. 1347. 1918; vgl. auch Bd. 43, S. 2167.
1910 mit Darlegungen iiber die beizenziehenden Eigenschaften des Curcumin.

Mayer, Farbstoffe. 2. Aufl. 16
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Orseille ist ein Flechtenfarbstoff aus Roccellaarten und enthilt
das Orcein in esterartiger Verkniipfung mit den sog. Flechtensiuren.
Aus Orcin (1-Methyl-3-5-dioxybenzol) wird Orcein durch Oxydation
bei Gegenwart von Ammoniak erhalten. Die blaulichroten Orseille-
firbungen auf Seide und Wolle sind unecht.

Orlean ist in der Samenhiille des Rukubaumes enthalten (Amerika,
Indien) und enthélt den Farbstoff Bixin von noch unbekannter Kon-
stitution. Es firbt die Faser wenig lichtecht orangerot an.

Chlorophyll.

Das Chlorophyll ist der Farbstoff der griinen Blétter, dessen schwierig
zu entritselnde Konstitution seit Berzelius’ Zeiten die Chemiker be-
schiftigt. Seine Untersuchung ist durch das grofle Molekiil und seine
leichte Zersetzlichkeit erschwert, sie ist von groBer Wichtigkeit wegen
der biochemischen Bedeutung fiir die Kohlenstoffassimilation, wegen
der Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution und endlich mit
Riicksicht auf die Beziehungen zum Blutfarbstoff, welche Schliisse auf
eine Stammesverwandtschaft pflanzlicher und tierischer Lebewesen ge-
statten wiirden.

Obwohl die Natur des Chlorophylls noch nicht in allen Einzelheiten
geklart ist, haben die wundervollen Untersuchungen R. Willstatters?)
in den letzten Jahren die Erkenntnis iiber diesen Farbstoff so weit ge-
fordert, daB grundlegende Anderungen nicht zu erwarten sind.

Chlorophyll, fir das Willstatter besondere Darstellungsmethoden
schuf, wird durch Sduren wie Alkalien wesentlich veridndert.

Die Einwirkung von Alkali auf Chlorophyll fithrt zu Salzen von
noch chlorophyllgriner Farbe, welche so zustande kommen, daB8 aus
dem neutralen Chlorophyll durch hydrolytische Abspaltung einer Kom-
ponente eine saure Gruppe frei wird. Die gebildeten Carbonsiuren,
welche am Stickstoff in komplexer Bindung noch Magnesium enthalten,
bezeichnet Willstatter als Chlorophylline. Sie sind gegen Siure
bestandig, mit alkoholischem Alkali erhitzt verlieren sie jedoch nach
und nach die Carboxylgruppen bis auf eine. Diese Abbauprodukte nennt
Willstdtter Phylline, je nach Farbe z. B. Glauko- und Rhodo-
phyllin.

SchlieBlich gelangt man zur carboxylfreien Stammsubstanz, dem
Atiophyllin von der Formel C, H,yN,Mg.

Uber die Bindung des Magnesiums kénnen Formeln in Anlehnung
an die Anschauungen von A. Werner aufgestellt werden:

et N NG
NN NN oder M,
Carflye —cN Ne—

Atiophyllin
Der Magnesiumgehalt des Chlorophylls ist konstant.

1) Willstatter, R. und A. Stoll: Untersuchungen iiber Chlorophyll. Berlin:
Julius Springer 1913; R. Willstatter: Uber Pflanzenfarbstoffe. Zusammen-
fassender Vortrag. Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 47, S.2831. 1914.
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Die Einwirkung von Séuren auf Chlorophyll und seine Abkommlinge
fithrt zu magnesiumfreien Spaltstiicken, aus Chlorophyll selbst entsteht
so das Phiophytin, bei welchem die Abspaltung des Metalles die ein-
zige Verdnderung gegeniiber dem Chlorophyll ist. Mit Hilfe von Magne-
siumalkyljodid nimmt Phiophytin wieder Magnesium auf und bildet
Chlorophyll zuriick. Die magnesiumfreien Abbauprodukte des Chloro-
phylls werden Porphyrine genannt, und zwar mit der Vorsilbe, die
dem entsprechenden Phyllin zukommt, so Atiophyllin - Atioporphyrin.

Aus Phiophytin entstehen bei der Verseifung mit Alkalien stick-
stoffhaltige Sduren mit 34 Kohlenstoffatomen und ein Alkohol, das
Phytol C,HayOH, iiber dessen Struktur so viel ermittelt werden konnte,
daB er sich zu Phytensiure?):

CysHy—C = C—COOH
l

l
oxydieren laft. CH, CH,

Ferner wird bei der Hydrolyse noch die Gruppe —COO-CH, ver-
seift und Methylalkohol abgespalten. AuBlerdem zeigen Losungen von
Phiophytin wie von Chlorophyll beim Versetzen mit methylalkoholischem
Kali eine braune Farbe, welche wieder verschwindet und der urspriing-
lichen Platz macht. Diese Erscheinung nennt Willstitter die braune
Phase.

Endlich ist zu verzeichnen, dafl in Chlorophyllextrakten unter der
Wirkung eines Enzyms (Chblorophyllase) Spaltung in die freie Carbon-
siure (Chlorophyllid) und Phytol eintritt. Ebenso ist das Chlorophyll
aus diesen beiden Spaltprodukten unter der Wirkung desselben Enzyms
darstellbar. Das sog. krystallisierte Chlorophyll ist nichts anderes als
das Chlorophyllid.

Fiir die Untersuchung sind nun am geeignetsten die stickstoff-
haltigen Siuren, welche aus Phiophytin bei der Verseifung entstehen:

P Carbonsiuren
Chlorophyll it Saure Phiophytin & {Phytol
m]
(neutraler Ester) (Abspaltung von Mg) (mit Alkgg)ethylalkohol

Willstatter hat nun festgestellt, dal man unter gewissen Be-
dingungen Gemische vermeiden kann, um nur zwei Spaltprodukte zu
erhalten: Phytochlorin (e) C,;Hy,0,N, (eine Tricarbonsidure mit zwei
freien Carboxylgruppen und einer Lactamgruppe) und Phytorhodin (g)
C,,H,;,0,N, (eine Tetracarbonsidure mit 2 oder 3 freien Carboxylgruppen).
Diese entstehen nun nicht auseinander, sondern nebeneinander, also
ist das Chlorophyll ein Gemisch zweier Komponenten.

Er hat weiter die Trennung von Chlorophyll und Phéophytin in
die zwei Komponenten (a und b) mit Hilfe geistreicher Methoden
durchgefiithrt. Die Abscheidung von Chlorophyll aus Blittern ist heute
nicht schwieriger als z. B. die eines Alkaloides.

Alle untersuchten Blitter (im ganzen 200 Arten) enthalten die
beiden Chlorophyllkomponenten fast immer im gleichen Mengenver-
hiltnis zueinander.

1) Willstatter: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 418, S. 125. 1919.
16*



244 Farbstoffe aus dem Pflanzen- und Tierreich.

Den Chlorophyllen kommen wahrscheinlich folgende Formeln zu:
Chlorophyll (a): CgH,,0,N Mg
Chlorophyll (b): C5:H,,OgN Mg .

Die Rolle des Magnesium?!) kann so beschaffen sein, da die Xohlen-
siure durch seine Affinitdt angezogen und die Reduktion der Kohlen-
sdure durch die sich zu (b) oxydierende Chlorophyllkomponente (a)
unter dem EinfluB des Lichtes bewirkt wird. Danach wird (b) unter
Abgabe von Sauerstoff wieder zu (a) reduziert, so daf ein Gleichgewichts-
zustand entsteht.

Sucht man nach den chromophoren Gruppen, so sind nach Will-
stitter vielleicht Lactame beteiligt, die beim Auftreten der braunen
Farbe auf Alkalizusatz und darauffolgende Riickbildung der griinen
Farbe sich 6ffnen und dann wiederum &hnliche, aber alkalibestindige
Lactamringe bilden. Die Bildung eines neuen Lactamringes kann auf
verschiedene Arten erfolgen, daher die verschiedenen Phytochlorine
und Phytorhodine, welche erhalten worden sind. Nach dem Gesagten
ist man imstande, die Chlorophyllformel aufzulésen in:

000?2.,}13, FH—(‘JO

MgN,Cy; HzCOOCH,
Dagegen hat Willstatter fiir ein Abbauprodukt, das Atioporphyrin,
eine vorlaufige Konstitutionsformel gegeben, und zwar auf Grund der
Oxydation und Reduktion.
Oxydation von Phylloporphyrin liefert mehr als ein Molekiil Methyl-
dthylmaleinimid: CH,—C—C=0
SNH
CH;-CH,—C—C=0
und ein Molekiill Hamatinséure:
CH,—C—C=0
ONH
HOOC-CH,—CH,—C—C=0
Bei der Reduktion des Porphyrins dagegen erhdlt man Gemische
von 3 Pyrrolhomologen, und zwar Phyllopyrrol, Isohamopyrrol und
Kryptopyrrol. (Formeln siehe unter Blutfarbstoff.) Demnach sollten
wohl 4 Pyrrolkerne vorhanden sein. Auffallend ist die Wasserstoff-
armut. Unter Beriicksichtigung aller dieser Umsténde stellt Will-
stdtter folgende Formel auf: HC—CH

H,C— 0 CH_ \N N¢ /¢
HLCp O ~C\C O/C—CH

H;C,—C=C( SC=C—C,H,
T SNH OHNC | s
H,C—C=C C=C-CH,
I |
CH, CH,

Atioporphyrin

1) Vgl. hierzu Willstatter und Stoll: Untersuchungen iiber die Assimilation
der Kohlensidure. Berlin: Julius Springer 1918.
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Im Atiophyllin ist das gleiche Geriist nur mit Magnesium anzunehmen :

HC=CH
|
H,C—C—CH ,C—C
oy SN N
HyC,—0—Cy~. .~ /C—CH
HC,—C=C{ 7 >0=C—C,H;
| /N—Mg—N\ |
H,C—C=C C=C—CH,
1 |
CH,4 CH,

Mehrere Einzelheiten dieser Formel sind noch willkiirlich. Die
gelben Farbstoffe, welche gemeinsam mit dem Chlorophyll in den
Pflanzen sich vorfinden, sind von Willstatter ebenfalls untersucht
worden. Sie sind stickstofffrei, eines ist das bekannte Carotin der
Mohre, ein ungesittigter Kohlenwasserstoff der Formel C,H;,, das
andere das Xanthophyll, ein Oxyd des Carotins der Formel CyH;,0,.
Beide haben groBle Affinitit zum Sauerstoff. In den Braunalgen hat
Willstatter ein drittes, das Fucoxanthin von der Formel C,,H;,04
aufgefunden. Es besitzt basische Eigenschaften, offenbar durch den
dtherartig gebundenen Sauerstoff, und bildet ein blaues Chlorhydrat,
das als Oxoniumsalz aufzufassen ist. Ein Isomeres des Carotins, das
Lycopin, ist in der Tomate enthalten, ein solches des Xanthophyll,
das Lutein, im Hihnereidotter. Die Aufklirung der Konstitution
dieser gelben Farbstoffe ist durch die amorphe Beschaffenheit ihrer
Abbauprodukte erschwert.

Blutfarbstoff.

Himoglobin ist der Farbstoff der roten Blutkérperchen, welcher
sich mit Sauerstoff zu Oxyhdmoglobin vereinigt. Durch Ein-
wirkung von Eisessig und etwas Kochsalz entsteht daraus Hémin
C;3H;,0,N FeCl, das mit Alkali in Himatin C;H;,0,N,FeOH ver-
wandelt werden kann.

Aus Himin kann nach Nencki bei der Reduktion ein Gemisch
von Basen erhalten werden, um deren Bearbeitung sich H. Fischer,
Kiister, Marchlewski, Piloty und Willstdtter verdient gemacht
haben. Bis jetzt sind folgende Basen aufgefunden worden, welche sich
siamtlich von Pyrrol ableiten:

H,C—C—C—C,H,

1]
HC CH H,C—C—CH
N/ N/
NH NH
(Hamopyrrol a) Isoh&mopyrrol
H,C,—C—C—CH, H,C—C—C—C,H,
i ! Il
H,C—C CH H,C—C C—CH,
N/ N/
NH NH
Kryptopyrrol Phyllopyrrol
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Weitere Abbauprodukte des Hématins sind Hématinsdure:

—C=C—CH,-CH,-COOH
[
oc CO
N/
NH

erhalten durch Oxydation mit Chromsaure, ferner eine Anzahl anderer
Alkylpyrryl-propionsduren. Endlich ist ein Abbau des Blutfarbstoffes
von Willstdtter vermittels Alkali ausgefithrt worden. Es ist schon
lange bekannt, aus Hamin mittels Bromwasserstoff in Eisessiglosung
das Eisenatom herauszunehmen:

C35H;,0,N,FeCl +2H,0 +2HBr = FeClBr, + CgHy0,N,

Die neu entstehende Verbindung wird Himatoporphyrin ge-
nannt, welche von Willstédtter mit methylalkoholischem XKali be-
handelt wurde, wobei ein Himoporphyrin C;H;O,N,, eine Di-
carbonsiaure erhalten wird, welche isomer mit den beim Abbau des
Chlorophylls erhaltenen Séuren ist. Durch FErhitzen mit Natronkalk
spalten sich die Carboxylgruppen ab, und man erhilt Atioporphyrin
Cg,HyN,, identisch mit dem aus Chlorophyll erhaltenen.

Es lassen sich demnach aus Blut und Blattfarbstoff gleiche Abbau-
produkte erhalten, so dafl hier gewisse Zusammenhénge zutage treten.
Wihrend nun R. Willstdtter Formeln mit 33 Kohlenstoffatomen an-
nimmt, sind von W. Kiister solche mit 34 Kohlenstoffatomen in Vor-
schlag gebracht worden, so daB nach letzterem die Summenformel
des Himatoporphyrins Cg;H;,O6N, ist.

Die Formeln, welche nun Willstatter fur Hémoporphyrin und
Hamin zur Erorterung stellt, sind die folgenden:

HC—=CH
Lo
H,C—C—CH c—C
o—CH .
| > x|
CH,-CH,—C-—C C—CH
L
COOH -CH,-CH,—C=C (0=C—CH,-CH,-COOH
N /
| >xu NHC |
H,C C=C C=C—CH,
{ |
CH, CH,
Himoporphyrin
H,0—C C——C
o 1/ CH\ NKCH:(:H\|
—<c( ¢ c
COOH -CH,-CH,—C= c/C D =0 SC=C—CH,-CH,-COOH
T ON— Fe—N< P
c=¢" | C=C-CH
o vl 1 :
HC CH, . CH,
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Im Blattfarbstoff ist Magnesium, im Blutfarbstoff Eisen, jener ist
ein Ester mit dem Phytol gepaart, dieser mit Globin, also hier wie dort
wesentliche Ahnlichkeit, aber auch erhebliche Unterschiede.

Kiister schligt eine etwas andere Hié minformel vor, in der die
vier Stickstoffatome mit dem Eisen gleichmiBig komplex gebunden sind :
H
|
C

HOOC-CH,—CH, -C—C— ~~C—C—CH,
e
T x|
H,C—C=C .~ C—C—CH=CH,
N \\/" /
HC FeCl CH
/ /’\\ AN
HOOC--CH,—CH,—C=C .~ . C--C—CH=CH,
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—carmin G (B) 129.

—dicarbonsiureester 46.

—farbstoffe 33.

— —, Allgemeine Ge-
sichtspunkte 33.

— — auf der Faser 67.

-— —, basische 49.

— —, Bildung der 37.

— —, Eigenschaften der
46.

— —, Farbe und XKon-
stitution der 46.

— —, Geschichte der 48.

— —, saure 51.

— —, Schlul3betrach-
tung 71.

Azo-flavin 52.

—gelb 52.

—genrot (K) 68.

—grenadin S (By) 53.

—griin (By) 88.

—gruppe 5.

—isobuttersiure 46.

—methan 46.

—methingruppe 146.

Azonjumverbindungen
120.

Azoorange NA (M) 69.

Azophenin 130.

Azophorrot PN (M) 68.

Azophorschwarz S (M)
69.

Azophosphin GO (M) 51.

Azorosa NA (M) 69.

Azosiure-blau 3 B 54.

—gelb 52.

Azoxy-benzol 34.

—gruppe 6.

Azthioniumverbindungen
117.

Bahiaholz 236.
Baslerblau 129.
Bathochrom 4.
Baumwollblau 93.
— B (B) 114.

— B (By) 114.
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Baumwollbliiten 231.
Baumwollfarbstoffe, Kon-
stitution und Férbe-
vermogen der 59.
— substantive 59.
Baumwoll-gelb G (B) 64.
— — R (B) 145.
—rot (B) 212.
Beeren, persische 231.
Beersches Gesetz 10.
Beizenfarbstoffe 17, 48.
—farbung 15.
—gelb O (M) 55.
—regel 15.
— und Chromierazofarb-
stoffe 54.
Benzalgriin 86.
Benzanthron 182.
—gruppe 181.
Benzaurin 96.
Benzidin 36, 59, 66.
— und homologe Farb-
stoffe aus 62.
Benzidinsulfon 60.
Benzil 7.
Benzo-azurin G (A) (By)
63.
—blau BB (By) 63.
—echtscharlach (By) 65.
— — 4 BS (By) 65.
—flavin 153.
—formfarbstoffe 66.
Benzoingelb 166.
Benzol 6, 19, 20, 23.
Benzo-lichtfarbstoffe (By)
65.
-—nitrol (By) 68.
-——orange R (By) 62.
—phenon 7.
—phenylimin 146.
—purpurin 62.
— — 4 B (By) 63.
— — 10 B (By, K, A,
Gr.-E, t. M.) 63.
—pyrylium 232.
—thiophen 215.
4-Benzoyl-amino-1-oxy-
anthrachinon 179.
Benzoylbenzoesdure 157.
Berberin 151.
Beziehungen zwischen far-
bigen Verbindungen u.
Textilfasern 14.
Bichromatschwarz 136.
Biebricher Scharlach 58.
Bindschedlers Griin 110.
2-2’-Biscumaron-indigo
220.
3-3’-Bisindolindigo 221.
Bismarckbraun 36, 50.

Sachverzeichnis.

Bis-5-phenyl-2-thiophen-
indigo 218.

Bis-thionaphthen-2-2’-
indigo 214.

Bittermandelslgriin 86.

Bixin 242.

Blau, fluorescierendes 115.

Blauholz 236.

Blume (Kiipe) 211.

Bliitenfarbstoffe, blaue u.
rote 232.

Blutfarbstoff 243.

Bordeaux 48, 53.

— B 53.

— COV (A) 63.

Brasilein 236.

Brasilin 236.

—saure 236, 237.

Brasilsaure 237.

Braunalgen 245.

Brillantalizarin-blau (By)
119.

—schwarz (B) 173.

Brillant-benzoblau 6 B
(By) 63.

—crocein M (C) 58.

—djianilblau 6 G (M) 93.

—gelb L (By) 64.

—griin 86.

—indigo 4 B (B) 213.

— — 4 G (By) 213.

—~phosphine (G) 152.

—reinblau SG (By) 93.

—séureblau A (By) 87.

— — V (By) 87.

— — griin 6 B (By) 87.

—walkgriin B (C) 87.

—wollblau (By) 93.

5-Bromacenaphthen-2’-
thionaphthenindigo
223.

o-Bromcarmin 238.

B-Bromcarmin 238, 240.

Bromcoccin 240.

5-Bromindigo 213.

o-Bromlaccin 241.

B-Bromlaccin 241.

4-Brom-N-methylanthra-
pyridon 180.

Buch- u. Steindruckfarb-
stoffe 54.

Butadien 39.

Butein 226.

Butin 226.

Buttergelb 50.

Cachou de Laval 138, 143.
Caesalpinia Brasiliensis
236.

Caledone-Yadegriin 184.

Campecheholz 236.

Canelle OF (B) 153.

Capriblau 113.

Carbazol 23.

Carbimgruppe 5, 108,
146.

Carbocyanine 150.

Carbodiphenylimid 219.

Carboniumvalenz 80.

Carbonylgruppe 5.

Carmin-azarin 239.

—lack 238.

—séure 238.

Carotin 245.

Carotinoide 235.

Catechu 231.

Cerise 92.

Chicagoblau 6 B (A) 63.

Chinalizarin 162, 167.

Chinhydron 81, 82.

Chinizarin 157.

—carbonsdure 165.

—agriin 157.

Chinoide Gruppe 5.

Chinolin-blau 149.

—farbstoffe 147.

— und Acridinfarbstoffe
146.

— —, SchluBbetrachtung
157.

Chinolingelb 147.

—, spritloslich 147.

—, wasserloslich 147.

—rot 150.

Chinon-dianil 130.

—hydrazone 34, 41.

—imine 107.

—iminfarbstoffe 107.

— —, Begriffsbestim-
mung der 107.

— —, Farbe und Konsti-
tution der 108.

— —, SchluBbetrachtung
136.

Chinonoximfarbstoffe 31.

—, Bildung u. Konstitu-
tion der 31.

—, Darstellung der 32.

—. SchluBbetrachtung
33.

Chinonphenyl-monimin
133.

—diimin 133.

Chinophthalon 147.

Chinoxalin 120.

Chloramin-gelb 145.

—griin 67.

Chloranisidinscharlach(M)
69.



Chlorat-Anilinschwarz
136.
Chlorophyll 242ff.
— (a) 244.
— (b) 244.
Chlorophyllase 243.
Chlorophyllid 243.
Chlorophylline 242.
Chromatfarbstoffe (C) 56.
— (By) 96.
Chrom-azurin 116.
—Dblau 86.
—Dbordeaux 86.
—echtgelb GG (A) 55.
—farbstoff, violetter (M)
96.
—gelb 71.
— — D (By) 55.
—griin (By) 86.
Chromierfarbstoffe 47.
Chromocyanine 116.
Chromogen 6.
Chromon 224, 225.
Chromophor 6, 8.
Chromophortheorie 6.
Chromotrop 2 B 54,
— 6B 54.
— 8B 54.
— 10 B 54.
— 2 R 53, 54,
Chromotropfarbstoffe 55.
Chromotropsaure 55.
Chromoxanfarbstoffe (By)
96.
Chrom-rubin (By) 96.
—rviolett 86.
— — (Gy) 96.
Chrysamin G (By) 62.
Chrysanilin 92, 153.
Chrysazin 160.
Chrysin 227, 229.
Chrysoidin 44, 48, 50.
Chrysophenin 64.
Ciba-blau 2 B (G) 213.
—blau G (G) 213.
-—bordeaux B (G) 219.
—braun R (G) 214.
—gelb G (G) 214.
3G (G) 214.
— — 5R (G) 214.
—grau G (G) 222.
—griin (G 213.
—heliotrop (G) 221.
—orange G (G) 223.
—rosa BG (G) 219.
—rot G (G) 222.
— — R (G) 223.
—scharlach G (G) 223.
—violett B u. 3 B (G)
222.

Mayer, Farbstoffe,

2. Aufl.

Sachverzeichnis.

Citronin 52,

Claytonschwarz 140.

Clevesaure 61.

Coccinin 239.

B-Coccinsaure 240.

Coccus cacti 238.

— ilici 240.

— lacca 241.

Cochenille 238.

—ersatz 53.

—rot A (B) 53.

—sédure 239, 240.

Coerulein 106.

— S 107.

Coerulignone 194.

Conjugiert-chinoide For-
meln 80.

Coriphosphine (By) 152.

Coralin, rotes 95.

Croceingelb 31.

—scharlach 3B (By) 38.

Cumaronharz 20.

Cumaronone 228.

Cumol 20.

Curcuma 241.

— tinctoria 241.

Curcumin 241.

— S 69.

Cyanamine 114.

Cyananthron 184.

Cyanidin 234.

Cyanin 149.

Cyanine 87, 147, 148.

Cyanol (C) 87.

Dachpappendsl 163.
Dampfgrin G (B) 33.
—schwarz 132.
Dehydroindigo 202.
Dehydrothiotoluidin 142,
145,
Delphinblau B (By) 116.
Delphinidin 232, 234.
Desoxycarminséure 239.
Desoxyindigo 202.
Diacetyl 7.
Diamantfuchsin 92.
—schwarz F. 49, 55,
— PV (By) 56.
Diamin-aldehydfarbstoffe
(C) 66.
—azofarbstoffe (C) 66.
—blau BB (C) 63.
o-Diamine 36.
m-Diamine 36.
p-Diamine 36.
Diamin-goldgelb (C) 64.
—griin B (C) 67.
—nitrazolfarbstoffe (C)66.
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Diamino-azobenzol 46, 60.
—azoxybenzol 60.
—carbazol 60.
o-p’-Diaminodiphenyl 59.
0-0’-Diamino-diphenyl-
2-2’.disulfosidure 60.
Diaminodiphenylharn-
stoff 60.
Diaminofluoren 60.
Diaminogen-blau G (C)
59.
—farbstoffe (C) 58.
Diaminoindigo 213.
6-6’-Diaminoindigo 214.
Diaminostilben 60.
—disulfosdure 64.
6-6’-Diamino-5-7-5"-7'-
tetrabromindigo 214.
7-7’-Diaminothioindigo
219.
Diaminotriphehylmethan-
farbstoffe 85.
—, Sulfosiduren von 86.
Diamino- u. Triaminotri-
phenylmethanfarbstoffe
85.
— — Farbe und Konsti-
tution 85.
Diaminreinblau FF (C)
63.
Diamin-rosa (C) 145.
—scharlach B (C) 63.
—schwarz RO (C) 66.
—violett N (C) 66.
Dianilblau B (M) 63.
— R (M) 63.
— H2G (M) 63.
—gelb 3 G (M) 145.
— — R (M) 7.
-— — 3R (M) 72.
— —marken 70.
—griin (M) 64.
—schwarz PR (M) 67.
Dianisidin 61.
Disthyl-benzylamin 50.
6-6’-Diathyl-bis-thio-
indigo 219.
N-Diathylindigo 201.
5-5’-Diathylmercapto-
thioindigo 219.
Diazanilfarbstoffe (M) 66.
Diazinblau BR (K) 128.
Diazo-blauschwarz RS
(By) 66.
—Ilichtfarbstoffe (By) 66.
Diazonium-hydrate 35.
—salze 35.
—verbindungen 35.
Diazoresorcin 115.
Diazoschwarz B (By) 66.

17
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Diazosulfide 47.
Diazoverbindungen 35.
Dibenzoylathylen 203.
4-4/-Dibenzoyl-1-V-dinaph-
thyl 143.
Dibiphenylenéthen 7.
Dibrom-6-6’-diaminothio-
indigo 219.
Dibrom-6-6"-didthoxy-
thioindigo 219.
4-4’-Dibrom-6-6’-dime-
thylthioindigo 219.
Dibromindanthren 188.
5-5’-Dibromindigo 213.
6-6’-Dibromindigo 213.
Dibrom-g-naphtindigo
213.
5-5-Dibromthioindigo
219.
Dibrom-2’-thionaphten-
3-indolindigo 222.
Dibutylanilin 43.
2-2’-Dichlor-4-4’diamino-
diphenyl 60.
4-5'-Dichlor-4-5’-dibrom-
indigo 213.
5-5’-Dichlor-4-4’-dime-
thyl-7-7’-dimethoxy-
thioindigo 219.
Dichlorpararosanilin 89.
6-6"-Dichlorthioindigo
219.
Dicyanindigo 214.
Dicyanine 150.
N-Dihydro-1-2-1’-2"-an-
thrachinonazin 185.
Dihydro-indol 147.
—phenazin 108.
Diiminochinon 107.
Diindyl 210.
6-6"-Dijodindigo 214.
Diisatogen 205.
Diisoamylanilin 43.
Dimethyl-aminoazobenzol

4-4’-Dimethyl-5-5"-chlor-
indigo 213.
Dimethyl-dianthra-
chinonyl 190.
N-N’-Dimethylindigo
212.
7-7’-Dimethylindigo 212.
Dimethyl-pyranthron 191.
Dimethylpyron 101, 111.
1-1’-Dinaphthyl 183.
0-0’-Dinitrodiphenylbuta-
diin 202.
Dinitroindigo 214.
Dinitroso-resorcin 32.
Dioxin 33.

Sachverzeichnis.

Dioxindol 197, 198, 199.
Dioxybenzanthron 184.
5-7-Dioxyflavon 229.
2-7-Dioxynaphthalin 33.
1-8-Dioxynaphthalin-4-
sulfosdure 54.
1-8-Dioxynaphthalin-3-6-
disulfosdure 54.
Dioxyweinsaure 35, 70.
2-8-Dioxyxanthon 227.
Diphenazin 120.
Diphenole 55.
Diphenylblau (A) 129.
Diphenyl-butadien 7.
—citronin G (G) 70.
—echtschwarz (G) 62.
—hexatrien 7.
—methan 72, 73.
—methanfarbstoffe 73.
—octatetraen 7.
—schwarzbase J (M)
133.
— und Triphenylmethan-
farbstoffe 72.
Direktscharlach (K) 145.
Direktziehende Farbstoffe
17.
Disazofarbstoffe 37, 48,
49, 57.
—, priméire 49, 57.
—, sekundare symme-
trische 49, 59.
— — unsymmetrische 49,

Dispersion 8.

Doebners Violett 85, 86.

Doppelbindungen 5, 7.

—, konjugierte 39.

—, dichtere Lagerung der
6

Doi)pelscharlach (K) 58.
Druckblau 131.
Druckindulin 131.

Echappés 92, 127,

Echt-baumwollblau
114.

—blau 131.

— — R (A) 114.

— —=salz B (Gr
69.

— —schwarz 131.

~—druckgriin (K) 33.

—gelb 50, 51.

—griin (By) 87.

Echtheit 17.

Echtlicht-gelb G (By)
71

(B)

.-E.)

—gr{in (By) 87.

Echt-neutralviolett B (B)
128.
—orange G (Gr-E.) 69.
—rot 48.
—rot (A) 52.
— — B (Gr-E.) 69.
— — G L (Gr-E.) 69.
— — 3 G L (Gr-E.) 69.
—sgureblau B (By) 93.
R 106.
— —eosin G (M) 105.
— —fuchsin B (By) 53.
— —violett (B) (M) 106.
—scharlach G (Gr-E) 69.
— — R (Gr.-E.) 69.
Eigenfrequenzen 7.
Eisenbogen 13.
Eisencadmiumfunken-
spektra 13.
Eisenvitriolkiipe 211.
Eisfarbstoffe 69.
Eklipsfarbstoffe (Gy)
143.
—gelb G (Gy) 143.
Elektronentheorie 7.
Ellagsaure 241.
Elsassergriin 32.
— J. 33.
Emeraldin 133, 134.
Enolform 37.
Entwickler 66.
Entwicklungsfarbstoffe
16, 17, 66.
Enzianwurzel 227.
Eosin S 105.
—, blaulich 104.
—, scharlach 104.
—, spritlgslich 104.
Eosine 104.
Erganfarbstoffe 56.
Erganonfarbstoffe 56.
Erganzungsfarbe 2, 3.
Erika (A) 145.
— G N (A) 53.
Eriochrom-azurol B 96.
—blauschwarz (Gy) 56.
—ocyanin R 96.
—farbstoffe (Gy) 56, 96.
—schwarz A (Gy) 56.
Erioglaucin (Gy) 87.
Erythroapocyanin 148.
Erythrosine 104.
Euchrysin 3 R (B) 153.
Eurhodine 120, 125.
Eurhodole 120, 125.
Eupitton 95.
Euxanthinsdure 226.
Euxanthon 226.
Extinktionskoeffizient 10,
11



Fabrikmarke 19.

Farbe und Konstitution
Beziehungen zwischen 2

Farbentheorie von Ost
wald 17.

Farbereiche 231.

Farberhohung 4.

Farbermaulbeerbaum 231

Farberrote 163.

Farbeschwarz 132.

Farblacke 14, 15, 47.

Farbstoffe, basische 14,17

—, Buchstabenbezeich-
nung der 19.

—, direktziehende 48.

—, Einteilung der 17.

—, saure 14, 17.

—, substantive 14, 15, 48,

—, Verkaufswert der 19.

—, Verwendung der 19.

Farbstoffindustrie, deut-
sche 17.

Farbvertiefung 4, 8.

Fasern, pflanzliche 14.

—, tierische 14.

Fernambukholz 236.

Firnblau (G) 86.

Fisetin 227, 230.

Flavanilin 148.

Flavanone 228.

Flavantrhen 189.

Flavazin L (M) 71.

— 8 M) 71.

Flavazol (A) 55.

Flaveosin 153.

Flavin 231.

Flavindulin (B) 124.

Flavon 227.

Flavone 225.

Flavonfarbstoffe 224, 227,
235.

-, Konstitution und Syn-
these der 227.

Flavonole 228.

Flavopurpurin 160, 162,
164, 165.

—, Sulfosduren des 174.

Flechtensiuren 242.

Fluoran 97, 98.

Fluoren 20.

Fluorenon 7.

—imin 146.

Fluorescein 98, 101, 102,
103, 104.

Fluorescenz 104.

Fluorescin 102.

Fluorindine 131.

Fluorone 97.

Formaldehydsulfoxylat
46.

Sachverzeichnis.

Formalechtfarbstotfe (Gy)
66.

Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit 9.

Frequenz 2, 7, 8.

Fuchsin 90.

— S 93.

—, Darstellung 83, 91,
153.

—krystalle 3.

—, Sulfosduren des —
und des Anilinblau 93.

Fuchson 83.

Fuchsonimin 83, 85.

Fucoxanthin 245.

Fulven 6.

Furreine 133.

Fuscamin 133.

Fustin 230.

Fustintannid 230.

Garungskiipe 211.
Galangawurzel 230.
Galangin 230.
Gallacetophenon 173.
Gallaminblau (By) 115.
Gallein 106.
Gallocyanin (C) (B) (By)
115.
— MS 116.
Gallocyanine 113, 115.
Galloflavon (B) 241.
Gallothionin 119.
Gambin B 33.
— R 33.
— Y 33.
Gambircatechin 231.
Gartenrose 228.
Gelb zweiter Ordnung 4.
Gelbbeeren 231.
Gelbholz 231.
Gentisein 227.
Gentisin 227.
Gerberbaum 230.
Glaukophyllin 242.
Globin 247.
Glucose 196.
Glutacondialdehyd 147.
Glykokollkupfer 16.
Glykuronséure 226.
Goldlack 235.
Gossypetin 231.
Grenat 92.
— soluble 31.

Halochromie 7, 74, 80, 83.

Halogen, Einfithrung von
23.

Héamatein 236.

Hamatin 245, 246.

259

Himatinsiure 244, 246,
Héamatoporphyrin 246.
Hamatoxylin 236.
Hamatoxylon campechi-
anum 236.
Hamin 245, 246, 247.
Hamoglobin 245.
Hamoporphyrin 246.
Héamopyrrol a 245.
Héngeschwarz 132.
Hansa-gelb (M) 71.
—agriin (M) 33.
Harnindican 199.
Heidelbeere 235.
Heizéle 20.
Helianthin 51.
Helianthron 191.
Helindonblau B B (M)213.
— 3GN (M) 157, 223.
Helindonbraun CM (M)
110.
—echtscharlach C (M) 223.
— — R (M) 219.
—gelb C G (M) 110.
— — 3G (M) 179.
—grau 2 B (M) 219.
—griin G (M) 213.
—orange D (M) 219.
— — R (M) 219.
—rosa BN (M) 219.
—rot B (M) 219.
— — BB (M) 219.
—scharlach J (M) 219.
—violett BB (M) 219.
Heliochrysin (M) 31.
Helvetiagriin 86.
Hessisch-braun BBN (L)
67.
—purpur N (L) 64.
Hexamethoxyaurin 95.
Hexamethylrosanilin-
chlorhydrat 89.
Hexa-oxy-anthrachinone
170.
1-2-3-5-6-7-Hexaoxy-
anthrachinon 170.
1-2-4-5-6-8-Hexaoxy-
anthrachinon 170.
1-2-4-5-7-8-Hexaoxy-
anthrachinon 170.
Hexaphenylathan 79.
Homofluorindin 132.
Homokol (By) 149.
Hiihnereidotter 245.
Hydrazobenzol 34.
Hydrochinonphthalein
103.
Hydrocyancarbodiphenyl-
imid 209.
Hydrocyanrosanilin 78.

17*
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Hydroisatin 198, 199.
Hydronblau 138, 146.
— B (C) 144.

— G (C) 144.

— R (C) 144.
Hydrongelb NF (C) 181.
Hydrosulfit 211.

— NF (M) 46.
—kiipe 211.
Hydroxylgruppe 6.
Hypocyanine 150.
Hypsochrom 4.

Janus-blau (M) 51, 128.
—braun (M) 51.
—farbstoffe (M) 51.
—rot (M) 51.

Jodgriin 93.

Jonamine 47.

Iminochinon 107.

Immedial-farbstoffe (C)
143.

—gelb D (C) 143.

—indone (C) 144.

—orange N (C) 141.

—reinblau (C) 138, 143.

—schwarz (C) 138, 144.

— — N (C) 144.

Imprigniersle 20.

Indalizarine 116.

Indaminblau (M) 131.

Indamine 109.

Indanthren und Flavan-
threngruppe 185.

Indanthrenblau BS (B)
188.

Indanthrenblau GC (B)
188.

— GCD (B) 188.

— RS (B) 187.

— WB (B) 187.

Indanthren-dunkelblau
BO (B) 184.

— — BT (B) 184.

—gelb G (B) 189.

— — RK (B) 181.

—goldorange G (B) 191.

—grau B 190.

—marron R 190.

—rot B (B) 192.

— — G (B) 179.

— — R (B) 180.

—violett R (B) 184.

Indazin (C) 128.

Inden 20.

Indican 196.

Indig-blau 195.

—braun 196.

Sachverzeichnis.

Indigen 131.

Indig-gelb 196.

—leim 196.

Indigo 1, 195.

— 2B (M) 212.

— 4B (M) 213.

— 5B (M) 213.

— 6B (M) 213.

Indigo ML.B Kiipe I u. IT
211.

— BASF ,,G* (B) 212.

— BASF ,,R“ (B) 213.

— MLB ,,R“ (M) 213.

— MLB ,, T (M) 212.

— rein RB (B) 213.

— RBN (B) 213.

— S 211.

—, Betainformel des 203.

—, Eigenschaften des211.

—, Farbe und Konstitu-
tion des — 203.

—, Konstitution des 196.

—, Oxyderivate des 212.

—, Substitutionspro-
dukte des 212,

-—, Synthesen des 204.

Indigocarmin 212.

5-5’-Indigodisulfosdure
212.

Indigoextrakt 212.

Indigofera anil 195.

— tinctoria 196.

Indigogelb 3 G 214.

Indigoide 194.

Indigoide Farbstoffe 194
u. ff.

— —, SchluBbetrach-
tung 224.

Indigokiipe BASF (B)
211.

Indigopflanze 1.

Indigosalz (K) 200.

Indigotin 196.

Indigrot 196.

Indigweil 196, 211.

-— BASF 211.

Indirubin 195, 221.

Indischgelb 52, 226.

Indoaniline 109.

Indochromin T 119.

Indoinblau (B) 51.

— (B) (By) 128.

Indol 197, 205, 210.

Indolcarbonsiure 210.

2-2’-Indolindigo 195.

2-Indol-3’-indolindigo195.

Indol-2-thionaphthen-2-
indigo 222.

Indolignone 194.

Indophenole 109, 110.

Indophenole, Indamine
und Indoaniline, Dar-
stellungsweisen der 109.

Indoxyl 196, 199, 200,208.

Indoxyl-2-aldehyd 202.

—sédure 200, 208.

Induline 121, 130, 131.

Indulin 3 B 131.

— 6B 131.

— spritlsslich 131.

—base R 131.

— — BB 131.

Indulinscharlach B 129.

Insektenfarbstoffe 238.

Irisamin G 105.

Irisblau (B) 115.

Isatin 198, 199.

a-Isatinanilid 209, 210.

Isatinsiure 199.

Isatis tinctoria 196.

I-Siure 62.

—, Farbstoffe aus der 64.

Isochinolinrot 150.

Isochinophthalon 147.

Isocyamine 149.

Isohdmopyrrol 244, 245.

Isonitrosoacetanilid 209.

Isonitroso-athenyl-diphe-
nyl-amidin 209.

Isopurpurin 164, 165.

—, Sulfosdure des 173.

Isopurpursiaure 31.

Isorhamnetin 231.

Isorhopesis 82.

Isorosindone 121.

Isorosinduline 121.

Isoviolanthron 184.

Kalikogelb 231.
Kiampherid 230.
Kampherin 230.
Kampheritrin 230.
Kampherol 230.
Katigen-farbstoffe (By)
143.
—schwarz (By) 144.
—schwarzbraun N (By)
143.
Kermes 238, 240.
—sédure 239, 240.
Ketoform 37.
Koks 19.
KolumbiaschwarzR(A)67.
Komplementérfarbe 2, 3.
Komplexsalze 16.
Kongo (A) 62.
Kongofarbstoff 43, 59, 62,
Kongokorinth B (A, By)
63

— G (A) 62, 63.



Konjunktion 80.
Konzentration 10.
Kornblume 234.
Krackung 21.
Krapp 163ff.
Krapplack 164.
Krapppflanze 1.
Kreuzbeeren 231.
Kreuzdornen 231.
Kryogen-braun 143.
—{farbstoffe (B) 143.
—gelb G (B) 143.
Kryptocyanine 150.
Kryptopyrrol 244, 245.
Krystallponceau (A) 53.
Krystallviolett 90.
Kiipe 211.
Kiipenfarbstoffe 16, 17,
177, 196.
Kiipenschwarz (M) 211.
Kupplung 36, 37.
— mit Aminen 42.
—— mit Phenolen 37.

Laccainsiure 241.
Lack-dye 238, 241.
Lackfarbstoffe 54, 72, 177.
Lackrot C (M) 54.

— P (M) 54.

— Ciba B (G) 214.
Lamberts Hypothese 9.
Lanacyl-blau BB (C) 54.
—violett (C) 54.
Lauthsches Violett 117.
Lederbraun (Gr.-E.) 57.
Leichtol 20.
Leukobasen 84.
Leukolgelb G (By) 179.
Lichtarten, ultrarote 2.
— ultraviolette 2.
Lichtgrin SF (B) 87.
Lignone 194.

Limaholz 236.
Litholrot R (B) 54.
Lizari 163.

Lutein 245.

Luteolin 227, 230.
Lycopin 245.
Lyonerblau 93.

Magdalarot 129.

Malachitgriin 85, 86.

— G 86.

Malvidin 235.

Marineblau 93.

Marron 92.

Martiusgelb 30.

Mauve 129.

Mauvein 1, 91, 92, 121,
127, 128.

Sachverzeichnis.

Meldolas Farbstoffe 113.
Mercerisation 14.
Merichinoid 81, 82.
Meso-naphtho-dianthron
191.
Metachrombeize 56.
Metachrom-bordeaux B
(A) 56.
—braun R (A) 56.
—farbstoffe (A) 56.
Metallacke 15.
Metanilgelb 52.
a-Methylanthracen 240.
B-Metylanthrachinon 157.
Methyl-athylmaleinimid
244.
Methyl-4-bromanthrapy-
ridon 176.
Methylen-blau 118, 119.
—griin (M) (B) (By) 119.
—violett 119.
— — 3RA (M) 128.
Methyl-griin 90.
—heliotrop (M) 128.
—orange 51.
1-Methyl-3-5-8-trioxy-an -
thrachinon 240.
Methylviolettmarken 89.
Michlers Keton 73, 74.
Mikado-gelb 69.
—orange 70.
Mittelol 20.
Modernviolett 116.
Monoazofarbstoffe 48, 49.
Monochlorindanthren 188.
Monochromfarbstoffe (By)
56.
Morin 227, 231.
Morus tinctoria 231.
Motorendle 20.
Mulex brandaris 213.
Muscarin 114.
Myrtillidin 235.

Nachtblau 93.
Nakobraun 133.
Naphthalin 20.
—, Periderivate des 54.
Naphthalin-gelb 30.
—grin V (M) 87.
—indigo 212.
2-Naphthalin-2’-indol-
indigo 223.
Naphthalinthioindigo219.
Naphthamingelb G 69.
Naphthazarin 173.
Naphthazinblau 129.
Naphthindon BB (C) 128.
Naphthionsdure 36.
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Naphthoformfarbstoffe
(K) 66.

f-Naphthol 40.

Naphthol AS (Gr. E.) 68.

— BO (Gr.-E.) 68.

— BS (Gr.-E.) 68.

— RL (Gr.-E.) 68.

— SW (Gr.-E.) 68.

— R 68.

—blau R (B) 113.

«-Naphtholblau 110,

Naphtholblauschwarz 49,
57.

— B (C) 58.

«-Naphtholfarbstoffe 53.

p-Naphtholfarbstoffe 53.

Naphthol-gelb S 30.

—griin B (C) 33.

—schwarz B (C) 58.

a-Naphtholsulfosdure 40.

Naphtholsulfosdure G 52.

— R 52.

2-Naphthol-6-sulfosdure
33

Naphthophenazin 121.
Naphthophenazonium-
chlorid 121.
Naphthyl-blau (K) 130.
—Dblauschwarz N(C) 58.
—rot (K) 130.
—violett (K) 130.
Neptunblau (B) 87.
Neublau (By) 114.
— (M) 93.
— B (C) 114.
Neufuchsin (M) 92.
—verfahren, Héchster 84.
Neugelb extra 52.
Neupatentblau (By) 87.
— 4B (By) 8.
Neuphosphin G (C) 51.
Neurotverfahren 165.
Neutral-blau (C) 129.
—rot (C) 125.
Nigrophor (B) 69.
Nigrosine 121, 131.
Nilblau A (B) 114.
Nitramine 37.
p-Nitranilinrot 68.
Nitrazol C (C) 68.
Nitrierung 23.
o-Nitroacetophenon 205.
a-Nitroalizarin 171.
p-Nitroalizarin 170.
o-Nitrobenzaldehyd 206.
Nitrococcussiure 238, 240.
Nitrofarbstoffe 29.
—-SchluBbetrachtung der
31.
Nitroflavopurpurin 171.
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Nitrogruppe 5.

o-Nitrophenylmilchséure-
keton 206.

Nitrosamin 35.

— (B) 68.

Nitrosaminrot (B) 68.

Nitrosoblau M R (M) 114.

Nitrosofarbstoffe 31.

Nitrosogruppe 5.

Nitrotoluidinorange
69.

o-Nitrotoluol fiir Indigo
206.

o-Nitrozimtsiure 198, 200,
205.

Nuanciersalz (C) 68.

(M)

Octochlorindigo 213.

Octooxyanthrachinonl70.

Oenidin 235.

Orange 48.

— 1 52

— II 52.

— III 51.

— IV 52.

— G (M) 53.

Orcein 242,

Orcin 242.

Oriolgelb (Gy) 145.

Orlean 242.

Orseille 242.

Orthochrom 149.

Orthocerise (A) 56.

Osiritin 231.

Oxamin-griin (B) 67.

—reinblau 6 B (B) 63.

Oxazime 111.

Oxazin 111.

Oxazinfarbstoffe 108, 111.

—, Darstellung der 113.

—, Farbe, Xonstitution
und Bedeutung der 113.

Oxazon 111.

Oxindigo 220.

Oxindol 197, 198, 199.

Oxoniumsalze 101.

Oxyanthrachinon-farb-
stoffe 161.

—sulfosguren 173.

Oxyanthranol 157.

Oxyanthrapurpurin 239.

Oxyazine 120.

m-Oxyazobenzol 42.

p-Oxyazobenzol 52.

Oxyazofarbstoffe,
stitution der 41.

o-Oxycarbonsduren 55.

— und o-Dioxyderivate,
Farbstoffe aus 55.

Oxychalkone 226, 227.

Kon-

Sachverzeichnis.

Oxychinizarin 239.
Oxydationsschwarz 132.
Oxyflavone 226.
Oxyhamoglobin 245.
5-Oxy-7-methoxyflavon
229.
1-Oxynaphthalin-2-4-di-
sulfosdure 40.
B-0Oxy-x-naphthochinon
39

Oxynaphthophenazin 125.

Oxythionaphthencarbon-
sdure 216.

Oxytriphenylmethanfarb-
stoffe 84.

Paeonidin 234.
Paeonie 234.
Paeonin 95.
Palatin-chrombraun W
(B) 56.
—{farbstoffe (B) 56.
—orange B 31.
—scharlach (B) 53.
—violett (B) 56.
Pappelknospen 279.
Parafarbstoffe (By) 66.
Paraffine 21.
Paraleukanilin 77.
Paramin (B) 133.
Paranil (A) 68.
Paraphenylenblau R 131.
Paraphorfarbstoffe (M)
66.
Pararosanilin 84, 85, 88.
Pararosolsidure 95.
Pararot 68.
Partialvalenzen 155.
Patentblau 87.
— V 87.
Patentdianilschwarz EB
(M) 67.
Patentgesetzgebung 18.
Pech 20.
Pelargonidin 233, 234,235.
Pelargonie 234.
Pentamethylrosanilin-
chlorhydrat 89.
Pentaoxyanthrachinone
167.
1-2-4-5-8-Pentaoxy-
anthrachinon 167.
3-5-7-2"-4'-Pentaoxyfla-
von 231.
3-5-7-3'-4’-Pentaoxy-
flavon 231.
Periwollblau B (C) 56.
Permanentorange R (M)
54.
Perylen 183.

Petersilie 229.
Pflanzen- und Tierreich,
Farbstoffe aus 224.
Phaeophytin 243.
Phase, braune 243.
Phenanthrenchinon 7.
Phenazin 120.
Phenazon 46.
Phenazoniumchlorid 120.
Phenocyanine 116.
Phenole 20, 21, 23, 37.
Phenolphthalein 98, 99,
100.
Phenolphthalin 99.
Phenosafranin 126.
Phenoxazin 108.
Phenylacridin 152.
2-Phenyl-benzothiazol
141.
Phenylchromon 225.
Phenylenbraun 48, 50.
Phenylendiamine, Farb-
stoffe aus 62.
Phenylglycin 208.
Phenylhydrazinsulfosdure
35

Phenyl-a-naphthylketon
182.

Phenylphenazoniumchlo-
rid 121.

Phenylthioglycol-o-car-
bonsgure 215.

Phenylthioglycolsdure
215.

Phloxin 104.
Phosphin 153.
Phthaleine, Bildung der
97.
— Farbe und XKonstitu-
tion der 103.
-— Konstitution der 99.
Phtalophenon 97, 99.
Phtalsaure fiir Indigo 207.
Phylline 242.
Phylloporphyrin 244.
Phyllopyrrol 244, 245.
Phytensidure 243.
Phythol 243, 247.
Phytochlorin (e) 243.
Phytorodin (g) 243.
Piazthiolring 141.
Pigmente, gelbe 235.
Pigment-chromgelb L (M)
71

—echtgelb R (M) 71.
—echtrot HL (M) 54.
—orange R (M) 54.
—purpur (M) 54.
Pikrinsgure 29.
Pinachrom 149.



Pinachromviolett 149.
Pinacyanole 150.
Pinaflavol 150.
Pinaverdol (M) 149.
Pittakall 95.
Piuri 226.
Plutoformfarbstoffe (By)
66.
Polyazofarbstoffe 37, 48,
57.
— tiir Baumwolle 65.
Polychromin (Gy) (B) 145.
Polymerisation 20.
Polymerisationsschwarz
134, 135.
Ponceau G (B) (M) 53.
— R 53.
— 3R 53.
Ponceaux 48, 53.
Porphyrine 243.
Preiflelbeere 234.
Primulin 138, 145.
—base 142.
—farbstoffe 137, 141.
—gelb 145.
—rot 145.
Propriolséuredruck 206.
Prune 115.
Pseudo-dicyanine 149.
—isocyanine 149.
—mauvein 128,
—phenole 41.
Puree 226.
Purpur der Alten 213.
Purpurate 31.
Purpurin 162, 166.
— (B) 166.
—-3-carbonsiure 165,
Purpurschnecke 1.
Pyoctaninum aureum 75.
— coeruleum 90.
Pyraminorange 3 G (B) 62.
Pyranthridon 190.
Pyranthron 178, 190, 191.
Pyrazin 120.
Pyrazolanthron 190.
—gelb (Gr.-E.) 190.
Pyrazolonderivate 37.
—{farbstoffe 70.
Pyridinbasen 20.
Pyrogallol 106.
Pyrogen-blau R (G) 147.
—braun (G) 143.
—direktblau (G) 144.
—farbstoffe (G) 143.
—gelb M (G) 143.
Pyrolfarbstoffe (L) 143.
y-Pyron 224.
Pyronin G 76.
Pyrrol 197.

Sachverzeichnis.

Quantentheorie 8.
Quercetin 227, 231, 233.
Quercitron 231.
Quercineritrin 231.
Quercitrin 231.

Quercus tinctoria 231.

Rapidechtfarbstoffe
(Gr.-E.) 69.
Reblaub 231.
Reflexion 3.
Reibungskraft 7.
Reinbenzol 23.
Reinnaphthalin 23.
Reintoluol 23.
Reinxylol 23.
Resazurin 115.
Reseda luteola 230.
Resoflavin (B) 241.
Resorcin-benzein 97.
—blau 115.
—braun A (K) 57.
—griin 32.
Resorufin 114.
Rhamnazin 231.
Rhamnetin 227, 231.
Rhamnusarten 231.
Rheonine (B) 154.
Rhodamine 98, 103, 105.
Rhodamin B 105.
— 3 B 105.
— G 105.
— 6 G 105.
— S (By) 106.
Rhodin 2 G 105.
— 12 GM 105.
Rhodophyllin 242.
Rhoduline (B) 128,
Rhodulingelb S (By) 145.
Rhodulinorange N (By)
153.
Rhus cotinus 230.
Rittersporn 230, 234.
Rivanol 153, 154.
Robinin 230.
Rocella-arten 242,
Roccelin 52.
RohnaphthalinpreB8gut23.
Rongalit (B) 46.
Rosamine 88.
Rosanilin 90.
—Dblau 93.
Rosanthrene 65.
Rose 234.
Rose bengale 104.
Rosindone 121.
Rosindulin G (K) 129.
Rosinduline 121, 129.
Rosolan (M) 128.
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Rosol-rot 147.
—sdure 95.
—scharlach 147.
Rotholz 236.

Rouge de St. Denis 64.
Ruberythrinsdure 163.
Rubiaceen 163.
Rubifuscin 146.
Rufigallusséure 170.
Rukubaum 242.
Rutin 231.

Sachsischblau 212.
Safranin T 125.
Safranine 92, 96, 121, 125,
126, 127, 128.
—, alkylierte 128.
Safraninone 121.
Safranole 121.
Safransurrogat 30.
Salicinfarbstoffe (K) 56.
Salicylgelb 31.
Salmrot (B) 145.
Salzfarbstoffe 47.
Sanddorn 231.
Saurealizarin-blau BB (M)
174.
—braun B (M) 56.
—farbstoffe 56.
—granat R (M) 56.
—violett N (M) 56.
Saure-cyanine 129.
—fuchsin 93.
—gelb 50, 51.
—agriin 87.
— — extra konz. (C) 87.
— — GG (By) 87.
—violett 5 B 90.
— — 6B (By) 90.
— —marken 90.
Scharlachs 53.
Schichtdicke 10, 12.
Schollsches Gesetz 188,
203.
Schwefelfarbstoffe 16, 17,
109, 137.
—, Darstellung der 137.
—, Eigenschaftender137.
—, Einteilung der 143.
—, Geschichtliches 137.
—, Konstitution der 138.
—, SchluBbetrachtung
146.
— (A) 143.
Schwefelschwarz T (A)
144.
Schwerél 20.
Schwingungszahl 2, 9, 12.
Schwingungszeit 9.
Selenindigo 220.
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Selenmethylenblau 119.

Sensibilisatoren 148.

Sensibilisierung 154.

Seto-cyanin (Gy) 86.

—glaucin (Gy) 86.

Skraupsche Synthese 147,
171.

Smaragdgriin 86.

Solidblan 131.

—griin 86.

— — 0 (M) 32.

Sonnen-gelb 69.

—gold 31.

Spektrograph 11.

Spektrum 2, 3.

Spritblau 93.

Spritgelb 49.

Stahlgrau 131.

Steinkohle, trockene De-
stillation 194.

Steinkohlenteer und Zwi-
schenprodukte 19.

Stiefmiitterchen 238.

Stilben 7.

—farbstoffe 69.

Stocklack 238.

Stockrose 235.

Succinyl-x-o'-diamino-
anthrachinon 179.

Sudan IIT (A) 58.

Sulfanilbraun (K) 143.

Sulfanilsédure 36.

Sulfatogruppe 47.

Sulfierung 23.

Sulfitkiipe 211.

Sulfonazurin D (By) 64.

Sulfonsdureblau R (By)
54.

Sulforhodamin B (M) 106.

Syndiazotat 35.

Tannin-heliotrop (C) 128.

—orange R (C) 51.

Tartrazin 35,

— (B) (By) (M) 70.

Tatowierung 1.

Tectochrysin 229.

Teer 19.

Teerfettole 20.

5.7-5"-7’-Tetrabromindigo
213.

Tetrabromindirubin 221.

Tetrabromresorufin 114.

Tetracyanol V (C) 87.

— SF (O) 87.

Tetramethylpararosanilin-
chlorhydrat 89.

Tetraoxyanthrachinone
167.

Sachverzeichnis.

1-2-5-8-Tetraoxyanthra-
chinon 167,
1-3-4-6-Tetraoxyanthra-
chinon 239.
1-3-5-7-Tetraoxyanthra-
chinon 167.
3-5-7-4"-Tetraoxyflavon
230.
3-7-3’-4’-Tetraoxyflavon
230.
5-7-3’-4’-Tetraoxyflavon
230.
Tetraphenylathylen 7.
Tetraphentrithiazine 140.
Tetrazoverbindungen 36.
Thiazime 116,
Thiazine 116, 139, 140,
141.
Thiazinfarbstoffe 108,116,
—, einzelne 117,
Thiazolgelb (By) 145.
Thiazolring 141, 142.
Thiazone 146.
Tieftemperaturver-
kokungsteer 21.
Thiodiphenylamin 108,
116.
Thioflavine und Primulin-
farbstoffe 145.
Thioflavin S 145.
— T (C) 142, 145.
Thiogen-farbstoffe(M)143.
—gelb (M) 143.
—purpur (M) 144.
—schwarz (M) 144.
Thioindigo 214, 219.
— und Abkémmlinge 214.
Thioindigoabkémmlinge,
Farbe u. Konstitution
der 217.
Thioindigo-orange R (K)
219.

—rosa (K) 219.
—rot B (K) 219.
— — BG (K) 219.
—scharlach 2 G (K) 222.
— — J (K) 219.
— — R (K) 217, 222.
—violett 2 B (K) 219.
— — K (K) 222.
Thiocindoxyl 215.
Thioisatin 210.
Thionalfarbstoffe 143.
Thionaphthen 20, 215.
Thionaphthenchinon 215.
Thionaphthen-2’-indol-3-
indigo 222.
Thion-blau B (K) 144.
—farbstoffe (K) 143.
—gelb (K) 143.

Thionylindigo 220.
Thiophenolschwarz (G)
144.
Thiopyronin 76.
Thiotoluidin 142.
Thioxinfarbstoffe (Gr.-E.)
143.
Tolidin 61.
Toluol 20.
Tolusafranin 125.
Toluylenblau 110, 125.
—gelb (Gr.-E.) 62.
—orange R (Gr.-E.) 63.
— — RR (Gr.-E.) 62.
—rot 125.
Tolylblau SB (M) 54.
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